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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Ligandensysteme, Ubergangsmetallverbindungen, Katalysatorsysteme 

und ihre Verwendung in der Polymerisation von Olefinen. 
5 [0002] Metallocene konnen, gegebenenfalls in Kombination mit einem oder mehreren Co-Katalysatoren, als Kata- 

lysatorkomponente fur die Polymerisation und Copolymerisation von Olefinen verwendet werden. Insbesondere wer- 

den als Katalysatorvorstufen haiogenhaltige Metallocene eingesetzt, die sich beispielsweise durch ein Aluminoxan in 

einen polymerisationsaktiven kationischen Metallocenkomplex QberfOhren lassen (EP-A-1 29368). 

[0003] Die Herstellung von Metallocenen ist an sich bekannt (US 4,752,597; US 5,017,714; EP-A-320762; EP-A- 
10 416815; EP-A-537686; EPA- 669340; H.H. Brintzinger et aJ.; Angew. Chem., 107 (1995), 1255; H.H. Brintzinger et al., 

J. Organ omet Chem. 232 (1982), 233). Dazu kdnnen zum Beispiel Cyclopentadienyt-Metall- Verbindungen mit Haloge- 

niden von Ubergangsmetallen wie Titan, Zirkonium und Hafnium umgesetzt werden. 

[0004] Fur die Herstellung von isotaktischem Polypropylen mit niedriger Molmasse ist ein gangbarer Weg die Zudo- 
sierung von unverhaltnismaBig ho hen Mengen Wasserstoff w ah rend der Polymerisation. Das fQhrt zu techn isch 

75 schlecht beherrschbaren Prozessen und stark erhdhten Kosten. 

[0005] Wunschenswert ware daher ein kationisches Metal locenkatalysatorsystem in ungetragerter oder getrager- 
ter Form, welches mit nur geringen Mengen an zudosiertem Wasserstoff die gewunschten niedrigen Molmassen von 
isotaktischem Polypropylen liefert und dabei aber unverandert hohe Aktivitaten und Schmelzpunkte zeigt 
[0006] Isotaktisches Polypropylen mit niedriger Molmasse ist besonders fur Foiienprodukte von besonderem Inter- 

20 esse. 

[0007] In EP-A-659757 und SpaJeck et al., J. Mol. Catal. A: Chemical 1998, 128, 279-287 sind Metallocenverbin- 
dungen beschrieben, die zwei unterschiedlich substituierte Indenylliganden enthalten. Dabei zeigt sich, daB bei Metal- 
locenverbindungen, bei denen ein Substituent in 2-Position an einem der Indenylsubstttuenten fehit, isotaktisches 
Polypropylen mit niedrigen Molmassen von 100000-300000 g/mol liefem. Ein entscheidender Nachteil dieser dort 
25 beschriebenen Verbindungen besteht jedoch darin, daB die Polymerisationsaktivitaten bei einer heterogen gefuhrten 
Polymerisation im Vergleich zu einer homogenen gefuhrten Polymerisation drastisch einbrechen. Das fuhrt zu einer 
begrenzten kommerziellen Nutzung. 

[0008] Es bestand somrt die Aufgabe Metallocene zu finden, die nach Umwandlung in die polymerisationsaktive 
Spezies, die Nachteiie des Standes der Technik vermeiden und insbesondere eine deutfich erhdhte Polymerisations- 
30 aktivitat bet heterogener Polymerisationsdurchfuhnjng zeigen. 

[0009] Es wurde nun ubenaschenderweise gefunden, daB durch Metallocene, insbesondere solche, die spezielle 
Substitutionen am Indenylliganden besrtzen, die der Erfindung zugrunde iiegende Aufgabe geldst wird. 
[001 0] Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind Verbindungen der Formel (I), 
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55 worin 

M 1 ein Metall der III., IV., V. oder VI. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente ist, insbesondere Ti, Zr oder 
Hf, 
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R 7 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom Oder Si(R 12 )3 sind, worin R 12 gleich oder verschieden ein 
Wasserstoffatom odereine C 1 -C 40 -kohlenstoffhaltige Gruppe wie C 1 -C 20 -Alkyl, C-j-C 10 -Fluora]kyl, C r C 10 -A!k- 
oxy, Cg-C^o-Aryl, C6-C 1(r Fluoraryl, Cg-Cjo-Aryloxy, C2-C 10 -Alkenyl, CT-C^-Aryialkyl, CVC^AIkylaryl oderC 8 - 
C^-Arylalkenyl sind, oder R 7 sind eine C^-C^ - kohlenstoffhaltige Gruppe wie Cj -C2 5 -Alkyl, z. B. Methyl, Ethyl, 
tert-Butyl, n-Hexyl, Cydohexyl oder Octyl, (VC^-AJkenyl, C3-C 15 -Alkylalkenyl, Ce-C^-Aryl, C 5 -C 2 4- Hete " 
roaryl, CT-Cso-Arylalkyl, CT-C^-Alkylaryl, fluorhaltiges C 1 -C 25 -Alkyl, fluorhaltiges C 6 -C2 4 -Aryl, fluorhaltiges C7- 
C^-Arylalkyl, fluorhaltiges C/.C^-AJkylaryl oder C r C 12 -Alkoxy 1st, oder zwei oder mehrere Reste R 7 konnen 
so miteinander verbunden sein, daB die Reste R 7 und die sie verbindenden Atome des Cyclopentadienylringes 
ein C 4 -C2 4 -Ringsystem bilden, welches seinerseits substituiert sein kann, 

R 8 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder Si(R 12 >3 sind, worin R 12 gleich oder verschieden ein 
Wasserstoffatom oder eine C 1 -C 40 -kohlenstoffhaltige Gruppe wie Cj-^o-Alkyl, C-j-CjQ-Fluoralkyl, C r C 10 -Alk- 
oxy, Cg-C^-Aryl, CVC 10 -Fluoraryl, Cg-C^Aryloxy, C2-Cio-Alkenyl, C 7 -C 40 -Arylalkyl, CT-CXjQ-Alkylaryl oder C e - 
C^-Arylalkenyl sind, oder R 8 sind eine C 1 -C 30 - kohlenstoffhaltige Gruppe wie Cj-C^-Alkyl, z. B. Methyl, Ethyl, 
tert.-Butyl, Cyclohexyl oder Octyl, Cg-C^-AJkenyt, (^j-C^-AlkylaJkenyl, C 6 -C2 4 -Aryl, C 5 -C2 4 -Heteroaryl die mrt 
dem Cyclopentadienylring Azapentalene, Thiopentalen oder Phosphorpentalene bilden, CrC^-Arylalkyl, C7- 
C^-Alkylaryl, fluorhaltiges C 1 -C 25 -Alkyl, fluorhaltiges Cg-C^-Aryl, fluorhaltiges Cy-C^-Arylalkyl, fluorhaltiges 
C/.C^-Alkylaryl oder C^-Cjg-Alkoxy ist, oder zwei oder mehrere Reste R 8 konnen so miteinander verbunden 
sein, daB die Reste R 8 und die sie verbindenden Atome des Cyclopentadienylringes ein C 4 -C2 4 -Ringsystem bil- 
den, welches seinerseits substituiert sein kann, 

I gleich 5 fur v = 0, und I gleich 4 fur v = 1 ist, 

m gleich 5 fur v = 0, und m gleich 4 fur v = 1 ist, 

L 1 gleich oder verschieden sein konnen und ein Wasserstoffatom, eine C^C^-Kohlenwasserstoffgruppe wie C r 
C 10 -Alkyl oder C 6 -C 10 -Aryl, ein Halogenatom, oder OR 9 , SR 9 , OSiRg 9 , SiR^ 9 PRg 9 oder NRg 9 bedeuten, worin 
R 9 ein Halogenatom, eine C-,-0,0 Alkylgruppe, eine halogenierte C^-C w Alkylgruppe, eine Cg-C^ Arylgruppe 
oder eine halogenierte C^-C^o Arylgruppe sind, oder L 1 sind eine Toluolsulfonyh Trifluoracetyh Trifluoracetoxyl- 
, Trifluor-methansulfonyh Nonafluorbutansulfonyl- oder2,2,2-Trffluorethansulfonyl-Gruppe, 

o eine ganze Zahl von 1 bis 4, bevorzugt 2 ist, 

Z ein verbrOckendes Strukturelement zwischen den beiden Cyclo-pentadienylringen bezeichnet und v ist 0 oder 1 . 

[0011] Beispiele fur Z sind Gruppen MR 10 R 11 f worin M Kohlenstoff oder Silicium ist und R 10 und R 11 gleich oder 
verschieden eine C 1 -C 2 o-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C 1 -C 10 -Alkyl, C 6 -C 14 -Aryl, Trial kylsilyl, insbesondere 
Trimethylsilyl, Triarylsilyl oder eine Alkyl-Aryl-Silyl Gruppe bedeuten. Besonders bevorzugte Gruppen fur Z sind 
Si(Me)2, Si(Ph>2, Si(MeEt), Si(PhMe), Si(PhEt), SHEtfe, worin Ph fur substituiertes oder unsubstituiertes Phenyl und Et 
fur Ethyl stent Z kann auch mit einem oder mehreren Resten R 7 und/oder R 8 ein mono- oder porycyclisches Ringsy- 
stem bilden. Bei den vorstehenden Resten stent Ph fOr substituiertes oder unsubstituiertes Phenyl, Et fOr Ethyl und Me 
fur Methyl. 

[0012] Bevorzugt sind verbrQckte Metaltocenverbindungen der Forme! (I), insbesondere solche in denen v gleich 1 
ist und einer oder beide CydoperitacOenylringe so substituiert sind, daB sie einen Indenylring darstellen. Der Indenyl- 
ring ist bevorzugt substituiert, insbesondere in 2-, 4-, 2,4,5-, 2,4,6-, 2,4,7 oder 2,4,5,6-Stellung, mit C 1 -C 20 -kohlenstoff- 
haltigen Gruppen, wie C 1 -C 1ff -Alkyl oder Cg-C^-Aryl, wobei auch zwei oder mehrere Substituenten des Indenylrings 
zusammen ein Ringsystem bilden k6nnen. 

[0013] Besonders bevorzugt sind verbrQckte Metallocenverbindungen der Formel (II), 
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20 

worin 

M gleich Ti, Zr oder Hf ist, besonders bevorzugt Zirkonium, 

25 R 3 gleich ein Wasserstoffatom, ein O^-C^o ' kohlenstoffhattige Gruppe, bevorzugt C^-C^-Alky!, wie Methyl, 

Ethyl, n-Butyi, n-Hexyl, Cyclohexyl oder Octyl, C2-C 10 -Alkenyl, C3-C 15 -Alkylalkenyl, Ce-C^-Aryl, C 5 -C 18 - 
Heteroaryl, CVCgo-Arylalkyl, CT-C^-AJkylaryl, fluorhaltiges C r C 12 -Alkyl, fluorhaltiges C 6 -C 18 -Aryl, fluor- 
haltiges CT-C^o-ArylaJkyl oder fluorhartiges Cy.C^AIkylaryl ist, 

30 R 5 gleich ein Wasserstoffatom ist, 

R 4 , R 6 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C 1 -C 20 - kohlenstoffhaltige Gruppe, bevorzugt 
C l -C 18 -Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Butyl, Cyclohexyl oder Octyl, C2-C 10 -Alkenyl, C3-C 15 -Alkylalkenyl, C 6 - 
C 18 -Aryl, C 5 -C 18 -Heteroary1, CT-Cao-Arylalkyi, CT-C^o-Alkytaryl, fluorhartiges C r C 12 -Allcyl, fluorhaltiges 
35 C 6 -C 18 -Aryl, fluorhaltiges Cr-C^o-Arylalkyl Oder fluorhaltiges C/.C^o-Alkylaryl ist, 

R 20 , R 21 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, Halogenatom oder eine C^-C^o - kohlenstoffhaltige 
Gruppe bedeuteten, bevorzugt eine lineare oder verzweigte C r C 18 -Alkylgruppe, wie Methyl, Ethyl, tert- 
Butyl, Cyclohexyl oder Octyl, C2-C 10 -Alkenyt, C^-C^Alkylalkenyl, eine C 6 -C 1 8 -Aryl gruppe, die gegebe- 
40 nentalls substituiert sein kann, insbesondere Phenyl, Tory I, Xytyl, tert-Butylphenyl, Ethylphenyl, Naphthyl, 

Acenaphthyl, Phenanthrenyi oder Anthracenyl, C5-C 18 -Heteroaryl, CT-C^-Arylalkyl, CVC^o-Alkylaryt, 
fluorhaltiges C 1 -C 12 -Alkyl, fluorhaltiges C6-C 18 -Aryl, fluorhaltiges C^-C^-Arytalkyl oder fluorhaltiges Cy. 
C2o-Alkylaryl sind, und zwei Reste R 20 oder R 21 ein mono- oder polycyclisches Ringssystem bilden kdn- 
nen, das seinerse'rts gegebenertfalls substituiert sein kann, 



45 



ein Halogenatom, insbesondere Chlor, ist, 



Q ein C 4 ^4-Aryl-Ringsystem welches seinerse'rts durch R 20 substituiert sein kann, ein Heteroaryl die mit 

dem Cyclopentadienylring Azapentalene, Thiopentalen oder Phosphorpentalene bilden, welche ihrerserts 
so durch R 20 substituiert sein konnen 

I, I 1 gleich oder verschieden eine ganze Zahl zwischen Null und 4, bevorzugt 1 oder 2, besonders bevorzugt 

gleich 1 sind, 

55 B ein verbrQckendes Strukturelement zwischen den beiden Indenytresten bezeichnet. 

[001 4] Beispiele fOr B sind Gruppen M 3 R 13 R 14 , worin M 3 Silicium ist und R 13 und R 14 gleich oder verschieden eine 
C^^-kohlenwassei^fmartige Gnjppe wie Cj-CiQ-Alkyl, C^-C^-Aryl, Trialkylsilyl, insbesondere Trimethylsilyl, Tria- 
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rylsiiyt oder eine Alkyl-Aryl-Silyl Gruppe bedeuten. Besonders bevorzugte Gruppen fur B sind SifMe^, Si{Ph) 2 , 
Si(MeEt), Si(PhMe), Si(PHEt), Si(Et) 2 , worm Ph (Or substituiertes Oder unsubstituiertes Phenyl und Et fflr Ethyl stent. B 
kann auch mit einem oder mehreren Resten R 7 oder R 8 ein mono- oder polycyclisches Ringsystem bilden. 
[0015] Ganz besonders bevorzugt sind verbruckte Metallocenverbindungen der Formel (ll),worin 

M gleich Zirkonium ist, 

R 3 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder eine C^-C^-Alkylgruppe, bevorzugt eine 

Alkylgruppe wie Methyl, Ethyl, n-Butyl, n-Hexyl oder Octyl sind, besonders bevorzugt Methyl oder Ethyl ist, 



w 



R 5 gleich ein Wasserstoffatom ist, 

R 4 , R 6 gleich Wasserstoffatome sind, 

15 R 20 , R 21 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, Halogenatom oder eine C 1 -C20 " kohlenstoff haltige 
Gruppe bedeuten, bevorzugt eine lineare oder verzweigte C 1 -C 8 -Alkylgruppe, wie Methyl, Ethyl, tert- 
Butyl, Cyclohexyl oder Octyl, C 2 -C 6 - A,ken y , » C^-Cg-Alkylalkenyl, eine C6-C 18 -Arylgruppe, die gegebenen- 
falls substituiert sein kann, insbesondere Phenyl, Tolyl, Xylyl, tert.-Butylphenyl, Ethylphenyl, Naphthyl, 
Acenaphthyl, Phenanthrenyl oder Anthracenyl, C 5 -C 18 -Heteroaryl, C7-C 12 -Arylalkyl, C7-C 12 -Alkylaryl, 

20 fluorhaltiges ^-Cg-Alkyl, fluorhaltiges Cg-C^-Aryl, fluorhaltiges Cy-C^-Arylalkyl oder fluorhaftiges Cj. 

C 12 -Alkylaryl ist, 

X Chlorist, 

25 Q ein C 4 -Aryl, welche mit dem Cyclopentadienylring ein I ndenyl system bilden, welches seinerseits durch 

R 20 substituiert sein kann, Heteroaryl die mit dem Cyclopentadienylring Azapentalene, Thiopentalen oder 
Phosphorpentalene bilden, welche ihrerseits durch R 20 substituiert sein konnen, ist, 

I, I" gleich oder verschieden eine ganze Zahl zwischen Null und 4, bevorzugt 1 oder 2, besonders bevorzugt 

ao gleich 1 ist, 

B ein verbruckendes Strukturelement zwischen den beiden Indenylresten bezeichnet, wobei bevorzugt B 

gleich SKMefc, Si(Ph) 2 , SitEtfe, Si(MePh) ist. 

35 [0016] Weiterer Gegenstand der Erfindung sind Ligandensysteme der Formel (lla), in der die Reste die gleiche 
Bedeutung wie unter Formel (II) haben. 



R 20 , 
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[0017] Die erfindungsgemaBen Metallocene der Formeln I und II zeichnen sich dadurch aus, daB sie im Vergleich 
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zu den entsprechenden symmetrisch oder unsymmetriscb substituierten Metallocenen, die aber in Position 2 substitu- 
iert sind, ohne Wasse rstoffzuf u h r wahrend der Polymerisation isotaktisches Polypropylen mit niedriger Mo I masse 
(50000-300000 g/rnol) liefern. Fur Anwendungen, die feineingestellte Molmassen verlangen (definierter MFI) konnen 
wahlweise geringe Mengen Wasserstoff, zu den erfindungsgemaBen Metallocene der Formeln I und II, zugegeben wer- 
den. 

[0018] Statt der reinen chiralen verbruckten Metallocenverbindungen der Formel (II) pseudo-(rac) konnen bei der 
Katalysatorherstellung auch Gemische aus den Metallocenen der Formel (II) und den entsprechenden pseudo-meso 
Metallocenen der Formel (lib) zur Katalysatorherstellung eingesetzt werden. 



[0019] Eriautemde, jedoch nicht einschrankende Beispiele fur die erfindungsgemaBen Metallocene sind: 
DimetrrylsHandiyl(2HTietri^ 

Dimetriylsilandlyl(2-methyl^(4 , 4ert.-butyl-phenyl>inofenyl) (1 -indenyl)hafn uim-dich lorid 

Dimethylsilandiyl(2-metriyM-(4 , -tert.-butyl-phenyl)-indenyl) (1-indenyl)titandichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methy l-4-(4'-methyl-phenyl)-indeny0 (1 -indeny l)zi rko ni umdich lorid 

Dimetriylsiland*r/t(2HTie%^ 

Dimethylsilandiyl^-methyl^^'-nijro 

Dimethylsi!andiy1(2-methy^^ 

Dimethylsilandiyl(2HTiethyl-4-(4'-^^ 

Dimethy1silandiyI(2HTietrryi-4-(4 , -hexyl-phenylVindenyO 

Dimetriylsilandiyl(2-methyl-4-(4 , -sec-buty»-pheny1)-indenyl)(lHnden^ 

Dimetrtylsilandiyl(9-fluorenyl)-(1 -indeny l)zirkoniumdichlorid, 

Dimethy!silandiyl(9-(3-methy0fluoren^ 

Dimethyisilandiyl(^-(2-tert buty1)fluorenyl)-(1 -indeny I) zirkoniumdichlorid 
Dimetriylsilandiyl(9-(2 J<li-tertbuty0fluorenyl)(1 -indenyl) zirkonium-dichlorid 




ft 20 . 



pseudo-rac 



pseudo-meso 
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Dimetrtylsiland*ryl-(9-(27-diphenyt)fluo 

Dimethylsilandiyl(4-naphthyl-indenyl) (2^ethyl^4^ert^utyl-phenyl)-indenyl)-zii1<oniumdichlorid 
5 Dimethylsilandiyl(2-methyt-benzo-indenyl) (1 -indenyt)zirkonium-dichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-indenyl) (1 -indenyi)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methy1-4-(1-naphthylHndenyl)-(1 -indenyl) zirkoniumdichlorid 

w 

Dimethylsilandiyl(2H7iethyJ-4-(2-naphthyl)( 1 -inderiyl)zirkonium-dichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyJ-4-t-butyl-indenyl) (1 -indenyl) zirkoniumdichlorid 
is Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-ethyl-indeny0 (1 -indenyl)zirkonium-dichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4- -acenaphth-indenyl) (1 -indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-ethyl-indenyl) (1 -indenyl)zirkonIumdichtorid 

20 

Dimethylsilandiyl(2-ethyl-4-ethyl-indenyl) (l-indenyl)zirkonium-dichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-ethyl-4-phenyl-«ndenyl) (1 -indenyl)zirkonium-dichlorid 
25 Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-(tert-butyl-phenyl-indenyl)- (1 -indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-rnethy1-4-(4-metriyl-phenyl-indenyl) (1 -indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-rr>ethyl-4-(4^triyl-phenyl-indenyl) (1 -indenyl)zirkoniumdichlorid 

30 

DimetrrylsiIandiyl(2-methyl-4-(44r^ (l-indenyl)zirkonium-dichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methy1-4-(4-methoxy-phenyl-indenyl) (1 -indenyl)zirkoniumdichlorid 
35 Dimetriylsilandiyl(2-etriyl-4-(4-^ (l-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethytsiland*ryl(2-ethyl-4-(4-methyl-pheny Wndenyl) (1 -indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-ethyl-4-(4-ethyl-pheny Wndenyl) (1 -indenyl)zirkoniumdichlorid 

40 

Dimethylsilandiyl(2-ethyl-4-(4-trifluon^ (1 -indenyl)zirkonium-dichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-ethyl-4-(4-methoxy-phenyl-indenyl) (1 -indenyl)zirkoniumdichlorid 
45 Dirnethylsilandiyl(2-ethyk4-(4-ethyl-phenyl-indenyl) (1 -indenyl)zirkoniumdiethyl 

Dimethylsilandiyl(2HT)ethyl4-(4 , -hexyli)henyl)-indenyl) (1 -indertyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsiland*ryl(2HTOthyl-4-(4 , -sec-buty»-phenylHndenyl) (1 -indenyl)zirkonium-dichlorid 

50 

Dimetriylsilandiyl(2-ethyl-4-phertyl)-indeny I) (1 -indenyt)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-e%l-4-(4 , -methyl-phenyl)-indenyl) (1 -indenyl)zirkoniumdichlorid 
55 Dime%lsilandiyl(2-ethyl-4-(4 , -ethyH3henyl)Hnd^ (1 -indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethyls»landiyl(2-€thyl-4-(4 , -n-propyl-phenyl)-ind (1 -indenyl)zirkonium-dichlorid 
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Dimethylsilandiylfa-e^l^t^^o^ropyl^henylHndenyl) (1 -indenyl)zirkonium-dichlorid 
. Dimethylsilandiyl(2^%l^(4 , -n4>utyl-phenyl)Hndenyl) (l-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-ethyl-4-(4 , -hexyl-phenyl)-indenyl) (1-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyt(2-ethyM-(4 , -pentyl-phenyl)H'ndenyl) ( 1 -indenyl)ziri<oniumdichloiid 
DimethytsiIandVI(2-e%l^(4 , K^clohexyi-pheriyl)-indenyl) (1 nndenyl)zirkonium-dichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-ethyl^(4 , -sec-butyl-pheriyl)-inde^ (1 nndenyl)zirkonium-dichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-ethyl^(4 , -tert.^iJtyl^henyl)-inderiyl) (1 -indenyl)zirkonium-dichIorid 
DimethylsHandiyl(2-n-propyl-4-phenyl)-indenyl) (1 -indenyl)zirkoniumdichlorid 
DimethyJsilandiyl(2-ni)ropyM-(4 , HTTethyl-phenylHndenyl) (1-indenyl)zirkonium-dichlorid 
Dimethylsilandiyi(2-n^ropyl-^(4 , -ethyl-phenyl)-indenyl) (1-indenyl)zirkonium-dichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-ni>r<>^ (1 -indenyl)zirkonium-dichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-ni)ropyM^^^ (l-indenyl)zirkonium-dichlorid 
Dimethyfsilandiyl(2-ni)ropyl^(4 , -n^utyl-pheriyi)-inderTyl) (1 Hndenyl)zirkonium-dichlorid 
DimethylsilandiyJ(2-ni3rowl-4~(4 , -hexyl-pher>yl)-indenyl) (1-indenyl)zirkonium-dichlorid 
Dimethylsnandiyl^-n^ropyl^KK^oh^ (1 -indenyl)zirkonium-dichlorid 

DimethylsHandiyip-n^ropyl^^-sec^utyi-phenylHndenyO (1 -indenyl)zirkonium-dichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-n^ropy^ (1 -indenyl)zirkonium-dichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-n-butyl-4-pheriyl)Hndenyl) (1 -inctenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimetftylsilandiyl(2-n^utyl^ (1 -indenyljzirkonium-dichlorid 

DimethylsHandiyl(2-n-butyl^(4 , ^hyl^henyOHndeny1) (l-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-n^utyl^(^^^ (1 H'ndenyl)zirkonium-dichlorid 

Dimethyisnandiyl(2-n-buty1^ (1 -indenyl)zirkonium-dichlorid 

Dimethytsiland'iy1(2-n4>uty (1 -indenyi)zirkonium-dichlorid 

Dimethylsnandiy!(2-n-b^ (1 Hndenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiy!(2-n^utyl^ (1 -indenyl)zirkonium-dlchlorid 

Dimethylsilandiyl(2-n4>uty (1 -indenyljzirkonium-dlchlorid 

Dimethytsilandiyt(2-n^>utyl^ (1 -indenyl)zirkonium-dichlorid 

Dimethytsilandiyl(2-hexyl-4^heny!)-inderTyl) (1-indertyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethytsi!andiyl(2-hexyW^^ (1 -indenyl)zirtoniumdichlorid 
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Dimethylsilandiyl(2-hexyl-4-(4'-ethyl-phenyl)-indenyl) (1 -indenyOzirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-hexyl-4-(4 , -n-propyl-phenyl)-indenyl) (1 -indenyf)zirkonium-dichlorid 
Dimethylsilandiyl(2"hexyl-4-(4 , -iso-propyl-phenyl)-indenyl) (l-indenyl)zirkonium-dichlorid 
DimethylsilandiyKa-hexyl^^-n-butyl-phenyO-indenyl) (1 H'ndenyl)zirkoniumdichlorid 
DimethylsilandiyKa-hexyl^^-hexyi-pherTylHnderiyl) (1 -indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylia-hexyl^^-cyclohexyl-phenylJ-indenyl) (1-indeny1)zirkonium-dichlorid 
Dimethylsilandjyl(2-hexyl-4-(4'-sec-butyl-phenyl)-indenyl) (l-indenyl)zirkonium-dichlorid 
Dime%lsilandiyl(2-hexyl^(4 , -tert-butyl-phenyl)-inderiyl) (1 -indenyl)zirkonium-dichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-azapentalen) (1 -indenyl)zirconium-cfichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-fTiethyl-thiapentalen) (1 -inderryl)zirconium-tfichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methy l-phosphapentaien) (1 -indenyl)zirconium-dichlorid 
Dimethylsilandiyl(2- ethyl-azapentalen) (l-indenyl)zirconium-dichlorid 
Dime%lsilandiyl(2HTiethyM-^^ 
Dime%lsilandVI(2HTi8thyM-(4 , 4ert.-butyl^henyl)-inden 
Dimethylsilandiyl(2HTiet^ 

Dimethylsilandiyl(2^ethyl^(4 , -methyl-phenyl)-indenyl) (4-{4'-tert.^utyl^henyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethytsilandiyl(2Hiriethyl^^ 

Dimethylsilandiyl(2^thyl-4^^ 

DimethylsilandiyipWhyl^t*^^ (4-(4'4ert-butyl^henylHndenyl)zii1(oniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2™thy^ 

Dimethylsilandiyl^HTiethyl^^'-he^ 

Dimethylsilandiyl(2HTieth^ (^(^eit^utyl^henylJ-indenyOziilconiumdichloiid 
Dime%lsilandiyl(4-naphthylHnderiyr) ^-methyM^ert-butyH^ 
Dime%lsiland1yl(2-methyl-beriz{)-indenyl) (4-(4*-tert.-buty1^heny1)-i^ 
Dimethylsilandiyl(2-fnethyl-indenyl) (4-(4'-tert^>utyH3henyl)H^^ 

Dime%lsilandiyl(2HrTOthyl^1-naphthyl)-indenyl) (4-(4 , -tert-butyl-phenyl)-indenyl)-zirkoniumdichlorid 

Dimethy1silandiyl(2Hrneth^^ 

Dimethylsilandty!(2^t^^ 

Dimethyteilandiyl(2-mtf^ 
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DimethytsiIandiyl(2-methyi-4- -acenaphth-indenyl) (4-(4-tert4)utyli)herTyl)Hndenyl)-zirkoniumdichlorid 
Dimethyfsilandiyl(2-€thyl-indenyl) (4-(4'-tert^njtyii3henyl)-indeny02irkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-ethyl-4-ethyl-indenyl) (4-(4 , -tert.-buty»-phenyl)-indenyl)-zirkoniumdlchlorid 
Dimethylsilandiyi(2-ethyl-4-pheny1-indenyl) (4-(4 , -tert.-butyl-phenyt)-indenyl)-zirkoniumdichlorid 
Dimethy!silandiyl(2-methyl^(te^^ 

Dimethy!silandiyt(2-methyl^(4-methyl^henyl-indeiTyl) (4-<4 , -tert.-but^phenyl)-indenyt)zirkoniumdichlorid 
Dimethy!silandiyi(2HTiethyM-(4-ethyl-phenyHnderiyf) (4-(4'-tert.4)utyl^henyl)-indenyl)zii1a)niumdichlorid 
Dimethytsilandiyl(2-methyW^ (4-(4 , 4ert^utyl-phenyl)H*ndenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethytsilandiyl(2-methyl^(4-methoxy-pheriyl-indenyt) (4-(4 , 4ert.^utyl-phenyl)-indenyl)zirkonium(fichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-ethyl^(44ert-b^ (4-(4 , -tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdlchlorid 
Dimethylsilandiyl(2-ethyl^(4-methyl-phenyMndenyl) (4-(4'4ert.^utyIi3henyl)-inderTyl)ziria>niumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-ethyl-4-(4-ettiyl-pheriyl-indenyl) (4-(4-tert4>uty1i)henyl)-indenyl)ziriconiumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-ethyl^(4-trifluoiTn^hyl^henyI-indenyl) (4-(4 , 4ert4)utyl^henyQ-indenyl)zirkonium-dichlorid 
Dimethy!silandiyl(2-ethyl-4-(4-methoxy-phenylHnderiyl) (4^4 , 4ert.-butyl-phenyl)-indenyl)zii1<oniumcfichlorid 
Dimethytsi!andiyl(2-ethyl-4-(4-ethyl-pheriyl-indenyl) (4-(4'-tert-butyl-phenyl)Hndenyt)zirkoniumdiethyl 
Dimethy1siIandiy!(2-ethyM-phenyl)-indenyl) (4-(4'-tert-butyI-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiy!(2^thyl^(4 , H7iethyl^eriyi)-indenyl) (4-(4'4erL-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-ethyl^(4 , ^thyl^heriyl)Hnderiyl) (^^ert-butykphenylHndenylJzirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyi(2-ethyl^(4 , -n^ropyi-pheny1)-indenyl) (4-(4'-tert^utyi^henyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethytsflandiy1(2-«thyM-(4 , -isoi>ropyl^ (4-(4 , -tert-butyl^heny1)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsnandiyl(2-ethy^(4'-n-butyl-pheriyl)-indenyt) (4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-iridenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyt^-ethyl^^-hexy^^ 

Dimethytsilandiytp^tftyl^^^nty^ (4-(4'4ert-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethytsilandiyl^-ethyl^^'-cycloh (4-(4'4ert-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2^thyl^(4 , -sec4)utyl^henyl)-indenyl) (4-(4*4ert.-butyl^henyl)-indeny0zii1<oniumdichlorid 
Dimethyteilandiyt(2-^thyM^^^ (4-(4 , -tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethytsilandiyl(2-n^ropyl-4-phenyl)-indenyl) (^(^-tert-butyl-phenyO-indenylJzirkoniumdichlorid 
Dimethytsiiandiyl(2-n^ropyl^ (4-(4,-tert.-butyl-phenyt)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-ni3iT>py^ (4-(4-tert^utyli)henyl)-inderiyl)zii1(oniumdichlorid 
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Dimethylsilandiyl(2-n^ropyM-(4 , -n-propyl-phenyI)-inderTyl) (4-(4*-tert.4)utyl^henyl)HndenyI)zirkonium-dichlorid 
Dimethyteilandiyl(2-n^ropyMK 4 ^ (4-(4'-tert.-butyli>henyi)-indenyl)zii1<onium<lichlorid 
DimethylsilandiyKa-n^ropyM^-n-butyl-pheriyljHndenyl) (^(^^erL^utyl-phenylHndenyOzirkonium-dichlorid 
DimethylsilandiyKa-n^ropyW^-hexyl-pheriylJ-inderTyl) (^(^-tert.-butyl-phenyO-indenylJzirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-n^ropyl^4 , K^ohexyHahenyl)-indenyl) (4-{4 , -terL-butyl-phenyl)-indenyl)zirkonium-d*ichlorid 
DimethylsiIand*yl(2-n^ropyW^4'-sec^)utyl-pheriyl>-indenyI) (4-(4'4ert.^uty4)herTyl)-indenyl)zirkonium-dichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-ni3ropyl^4^ert.-butyl-phenyt)-indenyl) (4-(4 , -tert-butyl-phenyl)"indenyl)zirkonium-dichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-n-butyl-4-phenyl)-indenyl) (4-(4 , -tert-butyl-pheny!)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-n4)Utyl^(4 , ^ethyH3henyl)-indenyl^ (4-(4'-terL-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2^4)utyl^(4 , ^hyl^te (4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2^4)utyl^(4 , -r^propyH?heiTyOHndenyl) (4^4'4ert4)utyl-phenyi)-indenyl)zirkonium-dichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-n-butyl^(4 , -iso^ropyl-phenyOHncte (4^4 , 4ert-butyl-phenyt)-indenyl)zirkonium-dichlorid 
Dimethylsilandiy^-n^jutyt^^n-butyl-phenylHnderTyO (4-(4'-tert.^utyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2^4>utyl^(^^^ 

Dimethylsilamiiyl(2-n-butyl^^^ (4-(4 , -tert^utyli>henyl)Hndenyl)zirkonium-dichlorid 
Dimethylsilandiyl(2*n4)utyl^(4 , -sec^ulyl^henyl)-indenyl) (4-(4'4ert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkonium-dichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-n4)utyl^(4 , -tBrt4)utyli)henyO-^^ (4-<4 , -tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkonium-dichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-hexyl-4-pheriyOHnder!yJ) (4^4'4ert4)iJtyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dirrathyteilandiyl(2^exy1^4' (^(^ert.-butyl^henylJ-indenyOzirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2^exyl^4^hyl-phenyl)-indenyl) (4-(4-tert^utyl^henyl)Hndenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-hexyl^(^^ 

DiirothylalarKfiyt(2^iexyl^ (4-(4'-terL-butyl^henyl)-indenyl)zirkonium-dichlorid 
Dimetftylsilandiyl(24iexy^ 

Dimethylsilandiyl(24iexy»^(4 l -hexyl-phenyl)-indenyl) (4-(4 l -tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsiland"iyl(2-hexy^4 , K^ohexyl-phenyl)Hnde (^(^-tert^utyl-phenyO-indenylJziilconium^ichlorid 
DimethytsilandiyKa^exyM^^-sec^utyl^henylHndenyl) (4-(4 , -tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(24iexyl^4^e^ (4-(4-tert4>utyli)henyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsi!andiyl(2-fnethyl-azapentalen) (^•-tert^nityHphenyl)-^ 
Dirnethylsilandiyl(2-n«th^thiapentalen) (4-(4 , -tert4)utyli>henyl)-irK»eriyl)zirconium-dichlori^ 
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Dimetnylsilandiyl(2^ethy1-phosph 

Dimethylsilandiyl(2-ettiyl-azapentaien) (^(^-tert^utyl^henylVindenyO-zirroniumcfichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-ethyl-thiaperTtalen) (4-(4'-tert-butyl-phenyl)-indenyI) zirconiumdichlorid 
Dimethy1silandiyl(2-ethyl-phosphapentalen) (4-(4*-tert.-butyl-phenyl)Hndenyl) zirconiumdichlorid 
Dimethylsilandiyt^-methyl^^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl^ (4-phenyl)-indenyl-hafnuimdichlorid 

Dimethylsilandiyl^^ethyl^^ert^ (4-phenyl)-indenyl-titandichlorid 

Dimethylsilandiyl(2Hrnethyl^4^ 

Dimethy1silandiy1(2-methyl^ 

Dimethytsilandiyt^^ethyM-^'^^ro^ 

DimethylsHandiyt(2-methyM-(4 , Hsc^ropyl-pheny^ 

Dimethy!silandiyl(2HTiethyl^^ 

Dimethylsiland"yl(2-methy^ 

Dimethylsilandiyl(2Hrnethy^ (4-phenyl)-indenyl-zirkoniumdichlorid 
Dimethyisilandiyl (^fluorenylJ^^henylHndenyOzirkonium-dichlorid, 
Dimethyisilandiyi(9-(2,7-di-tertbuty()fluorenyl)- (4-phenyl)-indenyl-zirkoniumdichlorid. 
Dimethylsilandiyl(2-methyi-benzo-indenyl) (4-phenyl)-indenyl) zirkoniumdchlorid 
Dimethyfsilandiyl(2-methyl-indenyl) (4-phenyl)-indenyl)zirkonium-dichlorid 
Dimethylsnandiyl(2-methy^ (4-phenyO-indeny»)zirkonium-dichlorid 
DimethylsHandiyl(2Hrnethyl^ zirkoniumdtehlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-^t-butyl-indenyl) (4-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dime1hy!silandiyl(2-^Twthy1-4-ethyM 

Dimetr^nandiyl(2-rnetnyt-4- -acenaphth-indenyi) (4^henyl)-indenyl)zii1coniurTvdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-ethyMndenyl) (4^er^)-indenyl)ziri<oniurn-dichlorid 
Dimethylsilandiyl(2^thyl-4-ethyl-indenyi)(4^ 

Dimethylsilandiyl(2-ethyl-4^h (4^herr/l)-indenyOziriconiumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2HTieth^^ 

Dimethylsi!andiy!(2-rr«tn^^ (4^henyl)-indenyl)zirkonium-dichlorid 
Dimethyteilandiyl(2-met^^ (4^henyl)-indenyl)zirkonium-dichlorid 
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Dimethybilandiyl(2HTCthyl^^ (4-phenyt)-indenyl-zirkoniumdichlorid 

Dimethybnand"iyl(2-rrethyM^4^ (4-phenyl)-indenyl)2irkonium-dichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-ethyl-4-(4-tert-butyl-phenylHndenyl) (4-phenyl)-indenyl)zirkonium-dichlorid 

Dimethylsilandiyl(2^thyM-(4-methyl-phenyl-indenyl) (4-phenyl)-indenyl)zirkonium-dichlorid 

Dimethylsilandiyl{2-ethyl^(4-ett^ (4-phenyl)-indenyl)zirkonium-dichlorid 

Dimethytsilandiyl(2-ethyl^(4-trif!uormethy^ (4-phenyl)-indenyt-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-ethyM-(4-methoxy-phenyt-indenyl) (4-phenyl)-indenyljzirkonium-dichlorid Dimethylsilandiyl(2- 
ethyt-4-phenyl)-indenyl) (4-phenylHndenyQzirkoniumdichlorid 

Dimettiytsilandiyt(2^thyl-4-{4 , -metfiyl-phenyl)-indefiyl) ^(4-phenyl)-indenyl)zlrkonium-dichlorid 
DimethylsilandVI(2-ethyl^(4 , -ethyli)henyl)-indenyi)(4iJ 

Dime%lsilandyl(2-ethyl^(^ (4-pherryl)-indenyl)zirkonium-dichlorid 
Dimethylsilandiyip^tfty^^'-iso^ (4-phenyi)-indenyl-zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-ethyl^(4 , -n^utyli)henyOHnderiyl) (4-phenyl)-inderTyl)zirkonium-dichlorid 
Dimethylsilandiyi(2-ethyl-4-(4 , -hexyl-phenyt)-indenyl) (4-phenyl)-indenyl)zirkonium-dichlorid 
DimethylsHandiyl(2-ethyl-4-(4 , -pentyl-phenyf)-inderTyl) (4-pheny0-indenyf)zirkonium-dichlorid 
Dimethylstlandiyl(2-ethyl^(4 , -<^ohexyl^hefiy0-indenyl) (4-phenyl)-indenyl-zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyip-ethyl^^-sec-buty^ (4-phenyl)-indenyi-zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2^thyW-(4MBrt4>utyl^^ (4-phenyt)-indenyl)zirkonium-dtchlorid 
Dimethylsilandiyl(2-n^mpyl-4-pheny()-indenyl) (4-phenyi)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2Hi-propyl^4 , Hrnethy4) (4-pheny»)-indenyl-zirkoniumdichloiid 
Dimethylsilandiyl(2-ni3n>pyl^4 , ^thyl-phenyl)-inden^ (4-phenyl)-indenyt-zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-ni)rDpyl^4 , ^-propyl-phenyl)-indeiTyO (4-phenyl)-indenyl-zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2Hi^ropyl^4Mso-propyl^ (4-phef^)-indenyl-zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl^^^ropyl^^-b^ (4-pherryl)-indenyl-zirkoniumdichlorid 
Dimethylsiland"iyl(2-n^n>pyi-4-(4 , -hexyl-phenyf)-indenyl) (4-phenyl)-indenyl-zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-ni)ropyM-(4 , -cydohexyl-pherTyl)-indenyl) (4-phenyl)-indenyl-zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2^i)ropyl^4 , -sec^uty4)henyl)-indenyl) (4-phenyl)-indeny1-zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyip-n^ropyl^^ert^u^ (4-phenyl)-indenyl-zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiy!(2-n-butyi-4-phertyl)-indenyl) (4-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-n-butyl^(4 , -methyl-phenyl)-indenyl) (4-phenyl)-indenyl)zirkonium-dichlorid 
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Dimethylsilandiyl(2-n4)utyI^(4 , -€thyl^henyl)Hnderiyl) (4-phenyI)-indeny02irkonium-dichlorid 
Dimethylsilandiyt(2-n^utyl^(4-^ 

Dimethylsi(andVI(2-n4)iJtyl^(4 , -iso^ropyl^henyl)-indenyl) (4-phenyl)-indenyl-zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-n-biJtyl-4-(4 , -n-butyl-phenyl)-indenyl) (4-phenyl)-indenyl-zirkoniumcfichlorid 
Dimethylsilandiyt(2-n-butyl-4-(4 , -hexy»-phenyl)-indenyl) (4-phenyl)-indeny0zirkonium-dichlorid 
Dimethylsnandiyl(2-n^utyl^(4 , K^clohexy»-phenyl)-indenyl) (4-phenyl)-inderiyl-zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-n^utyl-4-(4 , -sec-butyl-pheriyl)-indenyl) (4-phenyl)-indenyl-zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-n^utyl^(4 , -tert-butyl-phenyl)-indeny0 (4-phenyl)-indenyl-zirkoniumdichlorid 
Dimetriyfsilandiyl(2-hexyl^her^ 

Dimethylsilandiylta-hexyl^^-methyl-phenylJ-inderiyl) (4i>henyl)-indenyl)zirkonium-dichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-hexyl^4 , ^thyl^henyl)-inderiyl)(^ 

Dimethylsilandiyl(2-hexyi-^(4'-n-propyl-phenyI>indenyl) (4-phenyl)-inderiyl)zirkonium-cnchlorid 
Dimethylsilandiyl(2-hexyt^(4Mso-propyl-phenyl)-indenyl) (4-phenyl)-indenyl-zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyt(2-hexyl-^(4 , -n-biJtyl-phenyl)-inderiyl) (4-phenyl)-indenyl)zirkonium-dichlorid 
Dimetriylsilandiyl(2-hexy»^ (4-phenyI)-indenyl)zirkonium-dichlorid 
Dimettiylsilandryip-hexyl^^^^ (4-phenyl)-indenyl-zirkoniumdichlorid 
Dimethytsilandiyl(2-hexyl^(^^^ (4-phenyl)-indenyl)zirkonium-dichlorid 
Dimethy!silandiyl(2-hexyl^(4 , 4ert.^utyl-phenyl)-indenyl) (4-phenyl)-indenyl-zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-azapentalen) (4~phenyl)-indenyl zirconiumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyJ-thiaperrtalen^ (4~pheny1)-indenyl zirconiumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-phosphapentaJen) (4-phenyl)-indenyl zirconiumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2- ethykazapentalen) (4~phenyJ)-indenyl zirconiumdichlorid 
Dimethylsiland"iyl(2^thyl-thiapentalen> (4~phenyl)-indenyl zirconiumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-ethyl-phosphapentalen) (4-phenyl)-indenyl zirconiumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2HTO^^ 

Dimethylsilandiyl(2™ethy»^*^ (4,5-benzo-1 -indenyl)hafnuim-dichlorid 

Dimethylsilandryl(2-meth^^ (4,5-benzo-1 -indenyl)trtandichlorid 

Dimetrrylalandiy](2-^^^ (4,5-benzo-1 -inctenyi)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2^et^^ (4,5-benzo-1 -indenyl)zirkoniumdichlorid 
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Dimethylsilandiyl(2HTmthyl^(4'-ni)ropyli)her!yl)-inclenyl) (4,5-benzo-1nndenyl)zirkoniurn-dichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-frothyl^4 , -iso-propyl-phenyl)-indeny!) (4,5-benzo-1-indenyl)zirkonium-dichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-(4 , -n-butyl-phenyl)-indenyt) (4,5-benzo-1-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-(4'-hexyl-pherTyl)-indenyl) (4,5-benzo-1-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandryl^-methyl^^'-sec^but^ (4,5-benzo-1-indenyl)zirkonium-dichlorid 
Dimethylsilandiyl (9-fluorenyl)-(4,5-benzo-1 nnderiyl)zirkoniurn-dcrtlorid, 
Dimethylsilandiyl(9-(2,7Kfhtertbutyl)fluore 

Dimethylsilandiyl(4-naphthyl-indenyl) pnriethyW-^'-terL-butyl-pheny^ 
Dimethylsiland'7l(2-methyl-benzo-indenyl) (4,5-benzo-1 -indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methy1-indenyl)(4,5-benzo-1 -indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsiland'iyl(2-methyl-4-(1 -naphthyty-indenyt) (4,5-benzo- 1 -indenyl)ziriconiumdichlorid 
Dlmetr»ylsilandiyl(2^etriyt^(2-naphthyl)(4,5-benzo-1 -indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-metriyl-4-t-butyMndenyl) (4,5-benzo-1-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimetrrylsilandiyl(2-rnethyl-4-ethyl-indenyl) (4,5~benzo-1 -indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-4- -acenaphth-indenyl) (4,5-benzo-1-indenyl)ziri<oniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-ethyl-indenyl) (4,5-benzo-1 -indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-ethyl-4-etrfyl-indenyl) (4,5-benzo-1 -indenyl) zirkoniumdichlorid 
DimetrylsilandVK2-ethy»-4-phenylHnderiyl) (4,5-benzo-1 -indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimetriy lsilandiyl(2HTiethyl-4^t^ -indenyl)zi rkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyt(2-methyl-^ (4,5-benzo-1 -indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-(4-etrfyl-phenyl-indenyl) (4,5-benzo-1-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dirrethyisilandiyl(2HrTiethyl-4^ (4,5-benzo-1-indenyl)ziirkonium-dichlorid 
Dirrtethylsilandiyl(2Hnethy^ (4,5-benzo-1 -indenyl)zirkoniumdichlorid. 

Dimethy lsilandVI(2-etryl^(4-teit-buty»-phenyl-indenyl) (4,5-benzo-1 -indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimetrylsilandiyl(2-ethyM-(4H , nethyl-phenyMndenyl) (4,5-benzo-1 -indenyOzirkoniumdichlorid 
DimethylsilandiyI(2-ethyl-4-(4-ethyl-phenyl-indenyl) (4,5-benzo-1 -indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-ethyl-4-(4-trifluor^ (4,5-benzo-1-indenyl)zirkonium-dichlorid 
Dirrte%lsilandiyl(2-ethyl-4-(4HTiethoxy-phenyt-inden^ (4,5-benzo- 1 -indenyOzirkoniumdichlorid 
Dimethybilandiyl(2HTtethyl^ (4,5-benzo-1 -indenyl)zirkoniumdichlorid 
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Dimethy1silandiyl(2-methyl-4-(4 , -sec-butyl-phenyl)-indeny0 (4 f 5-ben20-1-indenyl)zirkonium-dichlorid 
Dimethytsilandiyi(2-ethyl-4-phenyl)-indenyf) (4,5-benzo-1 -indeny1)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsiland'yllZ-ethyl-^tA'-methyl-phenylJ-indenyl) (4 f 5-benzo-1-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-ethyl-4-(4 , -ethyl-phenyl)-indenyl) (4,5-benzo-1-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyip-ethyl^^'-n^K (4,5-benzo-1-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dime1tiyisilandiyl(2-ethyM-(4Mso^ (4,5-benzo-1 -indenyl)zirkonium-dichlorid 

Dimethylsi!andiyl(2^thyl^(4 , -n4)utyl-phenyl)Hnderiyi) (4,5-benzo-1-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2^thyl-4-(4 , -hexyl-phenyl)-indenyI) (4,5-benzo-1 -indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyt(2-ethyl^(4 , -perityl-phenyl)Hndenyl) (4,5-benzo-1-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2^thyl^(4 , -cyclohexyl-phenyl)-indenyl) (4,5-benzo-1-indenyl)zirkonium<lichlorid 
Dimethylsilandiyi(2^thyl^(4'-sec-buty^ (4,5-benzo-1-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-ethyl^(4 , -tert.^utyl^heriyl)-in(te (4 f 5^nzo-1-indenyl)zirkonium-dichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-n-propyl-4-phenyl)-indenyl) (4,5-benzo-1 -indenyQzirkoniumdichlorid 
Dimethyfsilandiyi(2-n^ropyl-^4 , -fnethyl-phenyl)-indenyl) (4*5-benzo-lHndenyl)zirkonium-cfichlorid 
Dimethylsilandiy1(2-n^ropyl^(4'-e^ (4,5-benzo-1-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiy1(2-n^ropyl^(4 , ^^ropyl^henyl)-ind (4,5-benzo-1-indenyl)zirkonium-dichlorid 
Dimethylsilandiyi(2-ni)ropyl^4 , -iso-propyl-phenyl)-i (4,5-benzo-1-indenyl)zirkonium-d1chlorid 
Dimetbylsilandiyt(2-ni3ropyl^ (4,5-benzo-1 -indenyl)zirkonium-dichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-ni>ropyl^ (4,5-benzo-1 -indenyt)zirkoniumdich!orid 

Dimethylsilandiytp-n^ropyl^^K^oh^^ (4,5-benzo-1-indenyl)zirkonium-dichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-n^ropyl^4 , -sec-lxjtyl-phe^ (4,5-benzo-1-indenyl)zirkonium-dichlorid 
D"unnethy!silandiy1(2-nip^^ (4,5-benzo-1 Hndenyl)zirkonium-dlchlorid 

Dimethy1silandiyl(2-n^^ 

Dimetfty1silandiyl(2-n^u^ (4,5-benzo-1-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimetftylsilandiyl(2-n4>u^ (4,5-benzo-1-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-n-buty1^(4'-n^r^ (4,5-benzo-1-indenyl)zirkonium-dichlorid 
Dimethylsilajidiy1(2-rv-butyl^^ (4,5-benzo-1 -indenyl)zirkonium-dichlorid 

Dimethy!sHandiy1(2-r>^>utyl^(4 , -^butyi-phenyl)-ind^ (4,5-benzo-1 Hndenyl)zirkoniumdichlorid 
Dmrtethylsilandiyl(2-n^ (4,5-benzo-1-indenyl)zirkoniumdichlorid 
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Dimethylsilandiyl(2-n4)utyl^-(4 , <ydohexyl-phenyl)-indeny0 (4,54>enzo-1-indeny1)zii1<onium-dichlorid 
Dime%!silandiyl(2-n43utyl^-(4 , -sec^utyl^henyl)Hnderiyl) (4,5-benzo-1-indenyl)zirkonium-dichlorid 
DimethylsilandiyKg-n^^^-C^-tert^utyl^henylJ-indenyO (4,5-benzo-1-indenyl)zirkonium-dichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-hexyl-4-phenyl)-indenyO (4,5-benzo-1 -indenyI)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-hexy1^(4 , -methyli3henyl)-indenyl) (4,5-benzo-1-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-hexyl-4-(4 , -ethyl-pheny»)-indenyl) (4,5-benzo-lHndenyl)zirkoniumdichlorid. 
Dimethylsilandiyl(2-hexyl-4-{4 , -n-propyl-phenyl)HnderTyl) (4 f 5-benzo-1-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimetty»silandiyl(2-hexy1-4-(4Ms^ (4,5-benzo-1-indenyl)zirkonium-dich!orid 
Dime%lsilandiyl(2-hexyl-4-(4 , -n-butyl-pheriyl)Hndenyl) (4,5-benzo-1-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-hexy1-4-{4 , -hexyf-phenyl)-indenyl) (4,5-benzo-1 -indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-hexyJ^4 , K^dohexy»-phenyl)Hndenyl) (4,5-benzo-lHndenyl)zirkonium-dichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-hexyl^4 , -sec4)utyli)henyO-indeiT^ (4,5-benzo-1-indenyl)zirkonium-dichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-hexyl^(4 , -tert.-butyl-phenyl)-inderiyl) (4,5-benzo-1-indenyl)zirkonium-dichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methy^azapentalen) (4,5-benzo-1 -indenyl) zirconiumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methy»-thiapentalen) (4 t 5-benzo-1 -indenyl)zirconiumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-fn8thyl-phosphapentaJen) (4,5-benzo-1-inderiyl)zirconiumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2- ethyl-azapentaJen) (4 t 5-benzo-1 -indenyl)zirconiumdichlorid 

! 

[0020] Werterhin bevorzugt sind die entsprechenden Zirkondimethyi-Verbindungen, die entsprechenden Zirkon^n. 4 - 
Butadien-Verbindungen, sowie die entsprechenden Verbindungen mit Si(Ph) 2 -, Si(MeEt)-, Si(PhMe)- t Si(PHEt)- und 
Si(Et)2- BrOcke. 

[0021] Die erfindungsgemaBen Metallocene der Forme In I und II sind hochaktive Katar/satorkomponenten fur die 
Olefinpolymerisation. Je nach Substitutionsmuster der Liganden konnen die Metallocene als Isomerengemisch anfaJ- 
len. Die Metallocene werden fur cfie Polymerisation bevorzugt isomerenrein eingesetzt 
[0022] Bevorzugt werden die rac isomeren Metallocene der Form el II eingesetzt 

[0023] Die erfindungsgemaBen Metallocene der Formeln I und II eignen sich insbesondere als Bestandteil von 
Katalysatorsystemen zur Herstellung von Polyolefinen durch Polymerisation von mindestens einem Olefin in Gegen- 
wart eines Katalysators, der mindestens einen Cokatatysator und mindestens ein Metallocen enthalt Unter dem Begriff 
Polymerisation wird ein Horncpolyrnerisation wie auch eine Copolyrnerisation verstanden. 

[0024] Die erfindungsgemaBen Metallocene der Formeln I und II, insbesondere der Formel II, konnen zur Polyme- 
risation eines Oder mehrerer Olefine der Formel F^-Ch^CH-R 6 verwendet werden, worin R a und R b gleich oder ver- 
schieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen Kohlenwasserstoff mit 1 bis 20 OAtomen, insbesondere 1 bis 1 0 C- 
Atomen, bedeuten, und R 3 und R b zusammen mit den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe bilden k8n- 
nen. Beispiele fur solche Olefine sind 1 -Olefine mit 2 - 40, vorzugsweise 2 bis 10 C-Atomen, wie Ethen, Propen, 1- 
Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 4-MetnyM-penten oder 1-Octen, Styrol, Diene wie 1 ,3-Butadien, 1 ,4-Hexadien, Vinylnor- 
bomen ,Norbornadien, EtnylnorbornacDen und cycTische Olefine wie Norbomen, Tetracyclododecen oder Methylnor- 
bomen. Bevorzugt werden Ethylen oder Propylen homopolymerisiert, oder Ethylen mit einem oder mehreren 
cyclischen Olefinen, wie Norbomen , und/oder einem oder mehreren Dienen mit 4 bis 20 C-Atomen, wie 1 ,3-Butadien 
oder 1 ,4-Hexadien, copolymerisiert. Beispiele solcher Copolymere sind Ethyten/Norbomen-Copolymere, Ethylen/Pro- 
pylen-Copolymere und Ethylen/Propylen/1 ,4-Heydien-Copolymere. Besonders bevorzugt ist die Polymerisation von 
Propylen zu isotaktischem Potypropylen mit niedriger Mo! masse von 50000-300000, ganz besonders bevorzugt sind 
Molmassen zwischen 70000-200000. 
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[0025] Die Polymerisation wird bei einer Temperatur von - 60 bis 300 °C , bevorzugt 50 bis 200 °C, ganz besonders 

bevorzugt 50 - 80 °C durchgefOhrt Der Druck betragt 0,5 bis 2000 bar, bevorzugt 5 bis 64 bar. 

[0026] Die Polymerisation kann in Losung, in Masse, in Suspension oder in der Gasphase, kontinuieriich Oder dis- 

kontinuieriich, ein- Oder mehrstufig durchgefOhrt werden. Eine bevorzugte AusfOhrungsform ist die Gasphasen- und 

Losungspolymerisation. 

[0027] Bevorzugt enthatt der eingesetzte Katalysator eine der erfindungsgemaBen Metallocenverbindungen. Es 
konnen auch Mischungen zweier oder mehrerer Metallocenverbindungen eingesetzt werden, z. B. zur Herstellung von 
Pofyolefinen mit breiter oder multimodaler Moimassenverteilung. 

[0028] Der Co katalysator, der zusammen mit einem erfindungsgemaBen Metal locen der Form el n I und II das Kata- 
lysatorsystem bildet, enthalt mindestens eine Verbindung vom Typ eines Aluminoxans oder einer Lewis-Saure oder 
einer ionischen Verbindung, die durch Reaktion mit einem Metallocen dieses in eine kationische Verbindung uberfuhrt. 
Als Aluminoxan wird bevorzugt eine Verbindung der allgemeinen Formel (III) 

(RAIO)n (III) 

verwendet 

[0029] Weitere geeignete Aluminoxane konnen z.B. cyclisch wie in Fomnel (IV) 



R 



p+2 



(IV) 



oder linear wie in Formel (V) 





sein. Derartige Aluminoxane werden beispielsweise in JACS 117 (1995), .6465-74, Organometallics 13 (1994), 2957- 
2969, beschrieben. 
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[0030] Die Reste R in den Formeln (III), (IV), (V) und (VI) konnen gleich oder verschieden sein und eine C 1 -C 2 o- 
Kohlenwasserstoffgruppe wie eine C^-Ce-Alkytgmppe, eine Ce-C^-Arylgruppe, Benzyl oder Wasserstoff bedeuten, 
und p eine ganze Zahl von 2 bis 50, bevorzugt 1 0 bis 35 bedeuten. 

[0031] Bevorzugt sind die Reste R gleich und bedeuten Methyl, Isobutyl, n-Butyl, Phenyl oder Benzyl, besonders 
bevorzugt Methyl. Sind die Reste R unterschiedlich, so sind sie bevorzugt Methyl und Wasserstoff, Methyl und Isobutyl 
oder Methyt und n-Butyl, wobei Wasserstoff bzw. Isobutyl oder n-Butyl bevorzugt zu 0,01 - 40 % (Zahl der Reste R) ent- 
halten sind. 

[0032] Das Aluminoxan kann auf verschiedene Arten nach bekannten Verfahren hergestellt werden. Eine der 
Methoden ist beispielsweise, daB eine Aluminium-kohlenwasserstoffverbindung und/oder eine Hydridoaluminium-koh- 
lenwasserstoffverbindung mit Wasser (gasfdrmig, fest, fiussig oder gebunden - beispielsweise als Kristalrwasser) in 
einem inerten Losungsmittel (wie z. B. Toluol) umgesetzt wird. 

[0033] Zur Herstellung eines Aluminoxans mit verschiedenen Alkylgruppen R werden entsprechend der gewunsch- 
ten Zusammensetzung und Reaktivitatzwei verschiedene Aluminiumtrialkyle (AIR3 + AIR' 3 ) mit Wasser umgesetzt (vgl. 
S. Pasynkiewicz, Polyhedron 9 (1 990) 429 und EP-A-0,302,424). 

[0034] Unabhangig von der Art der Herstellung ist alien Aluminoxantosungen ein wechselnder Gehalt an nicht 
umgesetzter Aluminiumausgangsverbindung, die in freier Form oder als Addukt voiiiegt, gemetnsam. 
[0035] Als Lewis-Saure werden bevorzugt mindestens eine bor- oder aluminiumorganische Verbindung eingesetzt, 
die C 1 -C 2 o-kohlenstoffhattige Gruppen enthalten, wie verzweigte oder unverzweigte AJkyl- oder Halogenalkyl, wie z.B. 
Methyl, Propyl, Isopropyl, Isobutyl, Trifluormethyl, ungesattigte Gruppen, wie Aryl oder Halogenaryl, wie Phenyl, Tolyl, 
Benzylgruppen, p-Fluorophenyl, 3,5-D'rfluorophenyl, Pentachiorophenyl, Pentafluorophenyl, 3,4,5 Trifluorophenyl und 
3,5 Di(trif1uoromethyl)phenyl. 

[0036] Beispiele fur Lewis-Sauren sind Trimethyialuminium, Triethytaluminium, Triisobutylalumintum, Tributylalumi- 
nium, Trifluoroboran, Triphenylboran, 

Tris(4-fluoropheny0boran, Tris(3,5-difluorophenyi)boran, Tris(4-fluoromethylphenyl)boran, Tris(pentafluorophe- 
nyl)boran, Tris(tolyl)boran, Tris(3,5-dimethylphenyl)boran, Tris(3,5-difluorophenyl)boran und/oder Tris(3,4,5-trifluoro- 
phenyl)boran. Insbesondere bevorzugt ist Tris(pentafluorophenyl)boran. 

Als ionische Cokatafysatoren werden bevorzugt Verbindungen eingesetzt, die ein nicht koordinierendes Anion enthal- 
ten, wie beispielsweise Tetrakis(pentafluorophenyl)borate p Tetraphenylborate, SbF 6 ", CF3SO3" oder CIO4 . Als kationi- 
sche Gegenionen werden protonierte Lewis-Basen wie z.B. Methylamin, Anilin, N, N-Dimethylbenzylamin sowie 
Derivate, N, N-Dimethyteydohexylamin sowie Derivate, Dimethyl amin, Diethylamin, N-Methylanilin, Diphenytamin, N,N- 
Dimethylanilin, Trimethylamin, Triethylamin, Tri-n-butylamin, Methyldiphenylamin, Pyridin, p-Bromo-N,N-dimethylanilin, 
p-Niti^,N<lirnethylanilin, Triethylphosphin, Triphenylphosphin, Diphenylphosphin, Tetrahydrothiophen oderTriphenyt- 
carbenium eingesetzt. 

Befepiele fur solche ionischen Verbindungen sind 

Triethylammoniurrrtetra(phenyl)borat, 

Tributylammoniumtetra(pherryl)borat, 

Trirnethylammoniunrrtetra(tofyl)borat, 

Tributylarnmontumtetra(tolyl)borat, 

Tributylammoniumtetra(pentaf1uorophenyl)borat, 

Tributylarnmoniumtetra(pentafluorophenyl)alumina^ 

Tripmpytemmoniumtetm(o1methylpheriyl)borat, 

TributytammoniumtetrH(trif1uorometrryfphenyt 

Tributylammoniumtetra(4-fluorophen^ 

N,N43irnethylaninniumtetra(phenyl)borat, 

N,N-Diethytaniliniumtetra(phenyl)borat, 

N,N^imetriylaniriniumtetra^ 

N,N-Dimethylanifiniunrrtetralds(pentafluorophenyl)aluminat, 

Di(propyl)amrrK)niurTrtetTakis(perTtaf1uorophenyl)borat, 

Di(cydohexyl)ammoniurTrtetrakis(pentafluoropheny})borat, 

Triphenylphosphoniumtetrakis(pheny1)borat, 

Triethylphosphoniumtetrakis(phenyl)borat, 

N,N-DimethylcyclohexylamrTO^ 

N,N^imethylbenzylammontumtetrakis(pentafIuorophenyl)D^ 

Diphertytphosprwniumtetrakisjphenyljborat, 

Tri(memytphenyl)phosphoniumtetrakis(phenyl)borat, 

Tri(dimetriylphenyl)phosphoniun^etrakis(phenyl)borat, 

Tripheny1can^niumtetrakis(perrtafluorophenv0borat, 
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Triphenylcarbeniumtetrakis(pentafluorophenyOaluminat, 
Triphenylcarbeniumtetrakis(phenyl)aluminat y 
FeiTOceniumtetrakis(pentafluorophenyf)borat und/oder 
F^rroc»niun^etrakis(pentafluorophenyl)aluminat 

Bevorzugt sind Tripheny1cart>eniurTrtetrakis(pentafto^ und/oder 



N,N-DimetriylaniliniurTrtetrakis(pentafluorophenyl)borat. 

Es konnen auch Gemische mlndestens einer Lewis-Saure und mindestens einer ionischen Verbindung eingesetzt wer- 
den. 

Als Cokatalysatorkomponenten sind ebenfalls Bo ran- oder Carboran-Verbindungen wie z.B. 

7,8-Dicarbaundecaboran(1 3), 

Undecahydrid-7,8-dimethyl-73<0cart>aundecaboran, 

Dodecahydrid-1 -phenyM ,3-dica/banonaboran, 

Tri(buty1)ammoniumundecahydri^ 

4^rbanonaboran(14)Bis(tri(buty0ammonium)nonaborat, 

Bis(tri(butyI)ammonium)undecaborat, 

Bis(tri(butyl)arrtmonium)dodecaborat v 

Bis(tri(butyOammonium)decachlorodecaborat f 

Tri(butyl)ammonium-1 -carbadecaborate, 

Tri(buty!)ammonium-1 -carbadodecaborate, 

Tri(butyt)ammonium-1 -trimethylsilyl-1 -carbadecaborate, 

Tri(buy0ammoniumbis(nonahydrid-1 ,3-dfcarbonnonaborat) cobaltate(lll), 

Tri(butyl)ammoniumbis(undecahy^^ ferrat(l II) 

von Bedeutung. 

[0037] Als Cokatalysatorsysteme sind ebenfalls Kombinationen aus mindestens einem der oben genannten Amine 
und einem Tr§ger mit elementorganischen Verbindungen wie sie im Patent WO 99/40129 beschrieben sind, von 
Bedeutung. 

[0038] Bevorzugte Bestandteil dieser Cokatalysatorsysteme sind die Verbindungen der Formeln (A) und (B), 



R 



R 17 



°- B C 



R" 



(A) 




worin 



R 17 ein Wasserstoffatom, ein Hatogenatom, eine ^-C^-kohlenstoffhaltige Gruppe, insbesondere Cj-Cao-Alkyl, 
^^^Haiogenalkyl, C r C 10 -Alkoxy > C^Cgo-Aryl, Cg-Cgo-Halogenaryl, Cg-Cgo-Aryloxy, CT-C^Arytalkyl, Cj- 
C^-Halogenaryfalkyl, Cy-C^-AJkyiaryl oder CVC^-Halogenalkylaryl. R 17 kann auch eine - OSiF^-Gruppe 
sein, worin R gleich oder verschieden sind und die gJeiche Bedeutung wie R 17 haben. 
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[0039] Als we'rterer bevorzugter Cokatalysator sind da ruber hinaus allgemein Verbindungen anzusehen, die dutch 
die Umsetzung mindestens einer Verbindung der Formel (C) und/oder (D) und/oder (E) mit mindestens einer Verbin- 
dung der Formel (F) entstehen. 



R 17 f B-(DR 7 ) g 
R 17 2 B-X-BR 17 2 



(C) 
(D) 



10 



15 



20 



>17 



R ^ 
(E) 



>17 



25 



35 



n 

I 



ii7 n 



.17 



J h 



(F) 



40 



45 



worin 

R 7 

R 17 
X 



f 

g 



ein Wasserstoffatom oder eine borfreie ^-C^kohlenstoffhaltige Gruppe wie C r C2o-Alkyl, Ce-C^-Aryl, Cj- 
C^-Arylalky, CT-C^AIkylaryl sein kann und worin 
die glefche Bedeutung wie vorstehend genannte hat, 

ist gleich ein Element der VI. Hauptgruppe des Peri ode nsystems der Elemente oder eine NR-Gruppe, worin R 

ein Wasserstoffatom oder eine -C^o-Kohlenwasserstoffrest wie O^-O^o-Alkyl oder C 1 -C 2 o-Aryl ist, 

ist gleich ein Element der VI. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente oder eine NR-Gruppe, worin R 

ein Wasserstoffatom oder eine -C^-Kohlen wasserstoffrest wie C 1 -C 20 -Alkyl oder C 1 -C 20 -Aryl ist, 

eine ganze Zahl von 0 bis 3 ist 

eine ganze Zahl von 0 bis 3 ist, wobei z + y ungleich 0 sind, 
eine ganze Zahl von 1 bis 10 ist 



so [0040] Gegebenenfalls werden die elementorganischen Verbindungen mit einer Organometallverbindung der For- 
mel til bis VI und oder VII [^R 19 ^ kombiniert, worin M 4 ein Element der I., II. und III. Hauptgruppe des Periodensy- 
stems der Elemente ist, R 19 gleich oder verschieden ist und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C^-C^- 
kohlenstoffhaffige Gruppe, insbesondere C^-C^- Alkyl-, Cg-C^-Aryt-, CT-C^Aryl-alkyl oder Gt-C^- Alky l-ary l-G ruppe 
bedeutet, q eine ganze Zahl von 1 bis 3 und k ist eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist 

55 [0041] Beisptele fOr die cokatalytisch wirkenden Verbindungen der Foimeln A und B sind 
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[0042] Bei den Organometallverbindungen der Formel VII handett es sich vorzugsweise urn neutral e Lewissauren 
worin M 4 fOr Lithium, Magnesium uncVoder Aluminium, insbesondere Aluminium, stent Beispieie fQr die bevorzugten 

so Organometall-Veroindungen der Formel VIII sind Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Tri-isopropylaluminium, Trihe- 
xytaluminium, Trioctylaluminium, Tri-n-bulylaluminium, Tri-n-propylaluminium, Triisoprenaluminium, Dimethylalumi- 
niummonochlorid, Diethyl-aluminiummonochlorid, Diisobutyialuminiummonochlorid, Methylaluminiumsesqui-chlorid, 
Ethylaluminiumsesquichlorid, Dimethyialuminiumhydrid, Diethylaluminium-hydrid, Diisopropylaluminiumhydrid, Dime- 
thylaluminiumttrimethylsiloxid), Dimethyl-aluminiumCtriethylsiloxid), Phenylalan, Pentafluorphenylalan und o-Tolylalan. 

55 [0043] Ais weitere Cokatalysatoren, die ungetragert Oder getragert voriiegen k6nnen, sind die in EP-A-924223, DE 
19622207.9, EP-A-601830, EP-A-824112, EP-A-624113, EP-A-811627, W097/11775 und DE 19606167.9 genannten 
Verbtndungen zu verwenden. 

[0044] Die Tragerkomponente des erfindungsgemaBen Kataiysatorsystems kann ein beliebiger organischer oder 
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anorganischer, inerter Feststoff sein, insbesondere ein pordser Trager wie Talk, anorganische Oxide und feinteilige 
Polymerpulver (z.B. Polyolefine). 

[0045] Geeignete anorganische Oxide finden sich in den Gruppen 2,3,4,5,13,14,15 und 16 des Periodensystems 
der Elemente. Beispiete fur als Trager bevorzugte Oxide urrrfassen SHiciumdioxid, Aluminiumoxid, sowie Mischoxide 
5 der beiden Elemente und entsprechende Oxid-Mischungen. Andere anorganische Oxide, die allein oder in Kombina- 
tion mit den zuletzt genannten bevorzugten oxiden Tragern eingesetzt werden konnen, sind z.B. MgO, Zr0 2 , Ti0 2 oder 
B2O3 ,um nur einige zu nennen. 

[0046] Die verwendeten Tragermaterialien weisen eine spezifische Oberflache im Bereich von 10 bis 1000 m 2 /g, 
ein Porenvolumen im Bereich von 0,1 bis 5 ml/g und eine mittlere PartikelgroBe von 1 bis 500 «m auf. Bevorzugt sind 
10 Trager mit einer spezifischen Oberflache im Bereich von 50 bis 500 «m , einem Porenvolumen im Bereich zwischen 0,5 
und 3,5 ml/g und einer mitUeren PartikelgroBe im Bereich von 5 bis 350 «m. Besonders bevorzugt sind Trager mit einer 
spezifischen Oberflache im Bereich von 200 bis 400 rrfrg, eihem Porenvolumen im Bereich zwischen 0,8 bis 3,0 ml/g 
und einer mittleren PartikelgroBe von 1 0 bis 200 «m. 

[0047] Wenn das verwendete Tragermaterial von Natur a us einen geringen Feuchtigkeitsgehalt oder Restlosemit- 

15 telgehart aufweist, kann eine Dehydratisierung oder Trocknung vor der Verwendung unterbleiben. 1st dies nicht der Fall, 
wie bei dem Einsatz von Silicagel als Tragermaterial, ist eine Dehydratisierung oder Trocknung empfehlenswert Die 
thermische Dehydratisierung oder Trocknung des Tragermaterials kann unter Vakuum und gleichzeitiger InertgasGber- 
lagerung (z.B. Stfckstoff) erfblgen. Die Trocknungstemperatur liegt im Bereich zwischen 100 und 1000 °C, vorzugs- 
weise zwischen 200 und 800 °C. Der Parameter Druck ist in diesem Fail nicht entscheidend. Die Dauer des 

20 Trocknungsprozesses kann zwischen 1 und 24 Stunden betragen. Kurzere oder langere Trockn u ngsdau ern sind mog- 
lich, vorausgesetzt, daB unter den gewahlten Bedingungen die Gleichgewichtseinstellung mit den Hydroxylgruppen auf 
der Trageroberflache erfolgen kann, was normalerweise zwischen 4 und 8 Stunden erfordert. 
[0048] Eine Dehydratisierung oder Trocknung des Tragermaterials ist auch auf chemischem Wege mdglich, indem 
das adsorbierte Wasser und die Hydroxylgruppen auf der Oberflache mit geeigneten Inertisierungsmitteln zur Reaktion 

25 gebracht werden. Durch die Umsetzung mit dem Inertisierungsreagenz konnen die Hydroxylgruppen vollstandig oder 
auch teilweise in eine Form QberfOhrt werden, die zu keiner negativen Wechsefwirkung mit den katalytisch aktiven Zen- 
tren fuhren. Geeignete Inertisierungsmittel sind beispielsweise Siliciumhalogenide und Silane, wie Silitiumtetrachlorid, 
Chlortrimethylsilan, Dimethytaminotrichlorsilan oder metallorganische Verbindungen von Aluminium- , Bor und Magne- 
sium wie beispielsweise Trimethylaluminium, Triethytaluminium, Triisobutylaluminium, Triethylboran, Dibutylmagne- 

30 sium. Die chemische Dehydratisierung oder Inertisierung des Tragermaterials erfolgt beispielsweise dadurch, daB man 
unter Luft- und FeuchtigkertsausschluB eine Suspension des Tragermaterials in einem geeigneten Losemittel mit dem 
Inertisierungsreagenz in reiner Form oder gelost in einem geeigneten Losemittel zur Reaktion bringt. Geeignete Lose- 
mittel sind z.B. aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe wie Pfentan, Hexan, Heptan, Toluol oder Xylol. Die 
Inertisierung erfolgt bei Temperaturen zwischen 25 °C und 120 °C, bevorzugt zwischen 50 und 70 °C. Hohere und nied- 

35 rigere Temperaturen sind mdgiich. Die Dauer der Reaktion betragt zwischen 30 Minuten und 20 Stunden, bevorzugt 1 
bis 5 Stunden. Nach dem vollstandigen Ablaut der chemischen Dehydratisierung wird das Tragermaterial durch nitra- 
tion unter Inertbedingungen isoliert, ein- oder mehrmals mit geeigneten inerten Ldsemitteln wie sie bereits zuvor 
beschriebert worden sind gewaschen und anschlieBend im Inertg^sstrom oder am Vakuum getrocknet. 
[0049] Organische Tragermaterialien wie feinteilige Polyolefinpulver (z.B. Polyethyien, Porypropylen oder Potysty- 

40 rol) konnen auch verwendet werden und sollten ebenfalls vor dem Einsatz von anhaftender Feuchtigkeit, Ldsemittelre- 
sten oderanderen Verunreinigungen durch entsprechende Reinigungs- und Trocknungsoperationen befreit werden. 
[0050] Das Katafysatorsystem wird erfindungsgemaB hergestellt, indem mindestens ein Metal locen als rac-meso- 
Isomerengemisch, mindestens ein Cokatalysator und mindestens ein inertisierter Trager gemischt werden. 
[0051] Zur Darstellung des getragerten Katatysatorsystems wird mindestens eine der oben beschriebenen Metal- 

45 locen-Komponenten in einem geeigneten Losemittel mit mindestens einer Cokatalysatorkomponente in Kontakt 
gebracht, wobei bevorzugt ein losliches Reaktionsprodukt , ein Addukt oder ein Gemisch erhalten wird. Die so erhal- 
tene Zubereitung wird dann mit dem dehydratisierten oder inerttsierten Tragermaterial vermischt, das Losemittel ent- 
fernt und das resuffierende getragerte Metal locen-Katatysatorsystem getrocknet, urn sicherzustellen, daB das 
Losemittel vollstandig oder zum grdBten Teil aus den Poren des Tragermaterials entfernt wird. Der getragerte Kataly- 

50 sator wird als frei flieBendes Pulver erhalten. 

[0052] Ein Verfahren zur Darstellung eines frei flieBenden und gegebenenfalls vorpolymerisierten getragerten 
Katalysatorsystems umfaBt die fblgenden Schritte: 

a) Herstellung einer Metallocen/Cokatalysator-Mischung in einem geeigneten Lose- oder Suspensionsmittel, 
55 wobei die Metailocen-Komponente eine der zuvor beschriebenen Strukturen besitzt 

b) Aufbringen der Metallocen/Cokatalysatormischung auf einen porosen, bevorzugt anorganischen dehydratisier- 
ten Trager 
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c) Entfernen des Hauptanteils an Ldsemittei von der resultierenden Mischung 

d) Isolierung des getragerten Katafysatorsystems 

5 e) Gegebenenfalts elne Vorpolymerisation des erhattenen getragerten Katarysatorsystems mit einem Oder mehre- 

ren olefinischen Monomer(en), urn ein vorpolymerisiertes getragertes Katalysatorsystem zu erhalten. 

[0053] Bevorzugte Ldsemittei fOr die Herstellung der Metallocen/Cokatalysator-Mischung sind Kohlenwasserstoffe 
und Kohlenwasserstoffgemische, die bei der gewahtten Reaktionstemperatur flQssig sind und in denen sich die Einzel- 

10 komponenten bevorzugt losen. Die Ldslfchkeit der Einzelkomponenten ist aber keine Voraussetzung, wenn sicherge- 
stellt ist, daB das Reaktionsprodukt aus Metal locen- und Cokatarysatorkomponenten in dem gewahtten Ldsemittei 
loslich ist Beispiele fur geeignete Ldsemittei umfassen Alkane wie Pentan, Isopentan, Hexan, Heptan, Octan, und 
Nonan; Cydoalkane wie Cydopentan und Cyclohexan; und Aromaten wie Benzol, Toluol. Ethylbenzol und Diethylben- 
zol. Ganz besonders bevorzugt ist Toluol. 

rs [0054] Die bei der Preparation des getragerten Katalysatorsystems eingesetzten Mengen an Aluminoxan und 
Metal locen kdnnen uber eihen werten Bereich variiert werden. Bevorzugt wird ein mo I ares Verhaltnis von Aluminium 
zum Obergangsmetall im Metallocen von 10 : 1 bis 1000 : 1 eingestellt, ganz besonders bevorzugt ein Verhaltnis von 
50:1 bis 500:1. 

[0055] Im Fall von Methylaluminoxan werden bevorzugt 30 % ige toluolische Ldsungen eingesetzt; die Verwendung 
20 von 1 0 %igen Ldsungen ist aber auch moglich. 

[0056] Zur Voraktivierung wird das Metallocen in Form eines Feststoffes in einer Ldsung des Aluminoxans in einem 

geeigneten Losemrttel aufgeldst Es ist auch moglich, das Metallocen getrennt in einem geeigneten Losemrttel aufzu- 

Idsen und diese Ldsung anschlieBend mit der Aluminoxan-Ldsung zu vereinigen. Bevorzugt wird Toluol verwendet. 

[0057] Die Vorakt'rvierungszeit betragt 1 Minute bis 200 Stunden. Die Voraktivierung kann bei Raumtemperatur (25 
25 °C) stattfinden. Die Anwendung hdherer Temperaturen kann im Einzeffall die erfordeiiiche Dauer der Voraktivierung 

verkurzen und eine zusatzliche Aktivrtatssteigerung bewirken. Hdhere Temperatur bedeutet in diesem Fall ein Bereich 

zwischen 50 und 100 °C. 

[0058] Die voraktivierte Losung bzw. das Metal locen/Cokatalysator-G em isch wird anschlieBend mit einem inerten 
Tragermaterial, Qblicherweise Kieselgel, das in Form eines trockenen Purvers oder als Suspension in einem der oben 
jo genannten Losemrttel voriiegt, vereinigt. Bevorzugt wird das Tragermaterial als Pulver eingesetzt Die Reihenfolge der 
Zugabe ist dabei beliebig. Die voraktivierte Metal locen-Cokatalysator- Losung bzw. das Metal locen-Cokataly sat orge- 
misch kann zum vorgetegten Tragermaterial dosiert, oder aber das Tragermaterial in die vorgelegte Ldsung eingetra- 
gen werden. 

[0059] Das Volumen der voraktfvierten. Ldsung bzw. des Metal locen-Cokatalysator-gemisches kann 100 % des 
35 Gesamtporenvolumens des eingesetzten Tragermaterials Qberschrerten oder aber bis zu 1 00 % des Gesarrrtporenvo- 
lumens betragen. 

[0060] Die Temperatur, bei der die voraktivierte Ldsung bzw. das Metallocen-Cokatalysatorgemisch mit dem Tra- 
germaterial in Kontakt gebracht wird, kann im Bereich zwischen 0 und 1 00 °C variieren. 
[0061 ] Niedrigere oder hdhere Temperaturen sind aber auch moglich. 

40 [0062] AnschlieBend wird das Losemrttel vollstandig oder zum grdBten Teil vom getragerten Katalysatorsystem 
entfemt, wobei die Mischung gerOhrt und gegebenenfalts auch errTrtzt werden kann. Bevorzugt wird sowohl der sicht- 
bare Anteil des Ldsemittels als auch der Anteil in den Poren des Tragermaterials entfernt. Das Entfernen des Losem'rt- 
tels kann in konventioneller Art und Weise unter Anwendung von Vakuum und/oder SpDIen mit Inertgas erfolgen. Beim 
Trocknungsvorgang kann die Mischung erwarmt werden, bis das freie Losemrttel entfernt worden ist, was Qblicherweise 

45 1 bis 3 Stunden bet einer vorzugsweise gewahrten Temperatur zwischen 30 und 60 °C erfordert Das freie Ldsemittei 
ist der sichtbare Anteil an Ldsemittei in der Mischung. Unter Restidsemittel versteht man den Anteil, der in den Poren 
eingeschtossen ist Alternate zu einer vollstancfigen Entfemung des Ldsemittels kann das getragerte Katalysatorsy- 
stem auch nur bis zu einem gewissen Restldsemittelgehart getrocknet werden, wobei das freie Losemrttel vollstandig 
entfemt worden ist AnschlieBend kann das getragerte Katalysatorsystem mit einem niedrig siedenden Kohlenwasser- 

50 staff wie Pentan oder Hexan gewaschen und erneut getrocknet werden. 

[0063] Das dargestellte getragerte Katalysatorsystem kann entweder direkt zur Polymerisation von Olefinen einge- 
setzt oder vor seiner Verwendung in einem PolymerisationsprozeB mit einem oder mehreren olefinischen Monomeren 
vorpofymerisiert werden. Die AusfOhrung der Vorpolymerisation von getragerten Katalysatorsystemen ist beispiels- 
weise in WO 94/28034 beschrieben. 

55 [0064] Als Additiv kann wahrend oder nach der Herstellung des getragerten Katalysatorsystems eine geringe 
Menge eines Olefins bevorzugt eines a-Olefins (beispielsweise Styrol oder Phenyldimethylvinytsilan) als aktivrtatsstei- 
gemde Komponente oder beispielsweise eines Antistatikums zugesetzt werden. 

[0065] Als Antistatikum wird Qblicherweise eine Mischung aus einem Metallsalz der Medialansdure, einem Metall- 
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salz der Anthranilsaure und einem Polyamin eingesetzt. Derartige Antistatika werden beispielsweise in EP-A-0,636,636 
beschrieben. 

[0066] Das mo I are Verhaltnis von Additiv zu Metallocenkomponente Verbindung (I) betragt dabei bevorzugt zwi- 
schen 1 : 1000 bis 1000 : 1 , ganz besonders bevorzugt 1 : 20 bis 20 : 1 . 

5 [0067] Die vorliegende Erfindung betrifft auch etn Verfahren zur Herstellung eines Polyoiefins niedriger Molmasse 
von 50000-300000, ganz besonders bevorzugt sind Molmassen zwischen 70000-250000, durch Polymerisation einer 
oder mehrerer Olefin e in Gegenwart des Katalysatorsystems, enthaltend mindestens eine 0 be rgan gsmetaJ I kompo- 
nente der erfindungsgemaBen Metallocene der Fomriel I oder II. Unter dem Begriff Polymerisaton wind eine Homopoly- 
merisation wie auch eine Copolymerisation verstanden. Urn gesattigte Kettenenden herzustellen und damit eine 

10 Feineinstellung der Molmassen (des MR) zu erreichen, kann wahfweise eine geringe Menge an Wasserstoff wahrend 
der Polymerisation zudosiert werden. 

[0068] Das dargestellte Katalysatorsystem kann als einzige Katarysatorkomponente fur die Polymerisation von 
Olefinen mit 2 bis 20 C-Atomen eingesetzt werden, oder bevorzugt in Kombination mit mindestens einer Alkyrverbin- 
dung der Elemerrte aus der I. bis III. Hauptgruppe des Periodensystems, wie z.B. einem Aluminium-, Magnesium- oder 

is Lithiumalkyl oder einem Aluminoxan eingesetzt werden. Die Alkylverbindung wird dem Monomeren oder Suspensions- 
mittei zugesetzt und dient zur Reinigung des Monomeren von Substanzen, die die Katafysatoraktivitat beeintrachtjgen 
konnen. Die Menge der zugesetzten Alkylverbindung hangt von der Qualitat der eingesetzten Monomere ab. 
[0069] Bei der Polymerisation kann das Antistatikum zusammen m'rt oder getrennt von dem eingesetzten Katalysa- 
torsystem in das Porymerisationssystem eindosiert werden. 

20 [0070] Die mit dem Katalysatorsystem, das mindestens eines der erfindungsgemaBen Metallocene enthatt, darge- 
stellten Polymere, zeigen eine gleichmaBige Kornmorphologie und weisen keine Feinkornanteile auf. Bei der Polyme- 
risation mit dem Katalysatorsystem treten keine Belage oder Verbackungen auf. 

[0071] Mit dem Katalysatorsystem werden Polymere, wie Polypropylen mit auBerordentlich hoher Stereo- und 
Regiospezffitat erhalten. 

25 [0072] Die Erfindung wird durch folgende, die Erfindung jedoch nicht einschrankenden Beispiele eriautert. 

[0073] Allgemeine Angaben: Die Herstellung und Handhabung der organometallischen Verbindungen erfolgte 
unter AusschluB von Luft und Feuchtigkeit unter Argon-Schutzgas (Schlenk-Technik bzw. Glove-Box). Alle benotigten 
Losemittel wurden vor Gebrauch mit Argon gespult und uber Motsieb absolutiert 

[0074] Die Darstellung von 7-Chloro-1H-inden erfolgt nach einer modifizierten Vorschrfft von D. A Netzel et al. J. 
30 Org. Chem. 1 998, 22, 4226-4237. Die Darstellung von Heteropentalertsystemen erfolgt nach einer Vorschrift von Ewen 
et al. , Metalorganic Catalysts for Synthesis and Polymerisation, 1999, Springer- Verlag, 150-169. 

Beispiel 1 : Darstellung von 1-Propionsaure-2-Chlorobenzol 

35 [0075] Eine Losung aus 1 71 .0 g (2.51 mol) Natriumethanolat in Ethanol werden mit 1 49.2 g (932 mmol) Diethytma- 
lonat versetzt Zu dieser Reaktionsmischung werden 50.0g (31 1 mmol) 2-Chlorbenzylehlorid gegeben, nach beendeter 
Zugabe wird die Reaktionsmischung drei Stunden unter ROckfluB gekocht Nach AbkQhlung auf Raumtemperatur wer- 
den 480 g (1.71 mol) einer KOH-L6sung hinzugegeben und anschlieBend eine weiter Stunde unter ROckfluB gekocht. 
Danach wird das Ethanol abdestilliert und der Ruckstand waBrig aufgearbeitet und dreimal mit je 100 ml Diethytether 

40 extrahiert. Die organische Phase wird verworfen und die waBrige Phase mit konz. HCL auf pH i eingestellt. Anschlie- 
Bend wird dreimal mit je 1 00 ml Diethylether extrahiert Die vereinigten organischen Phasen werden mit 1 00 ml Wasser 
und danach mit 1 00ml einer gesatrjgten NaCI-Ldsung gewaschen. 

[0076] Nach Trocknung Qber Magnesjumsulfat wird das Losungsmrttel im Olpumpenvakuum entferrtt. Der Ruck- 
stand wird in Heptan aufgenommen und anschReBend auf 180 °C erhhzL Nach beendeter Gasentwicklung wird das 
45 Losungsmrttel im Olpumpenvakuum entfernt Man isdiert 43.8 g (91 %) des gewOnschten Produktes. Das dargestellte 
Produkt wird ohne weiter Aufretnigung fur die nachste Stufe eingesetzt 

Beispiel 2: Darstellung von 4-Chlorindanon 

so [0077] 33.5 g (1 81 mmol) des 1 -Propionsaure-2-Chlorobenzols werden in 83.4 ml Thionylchlorid vorgelegt und eine 
Stunde bei 80 °C gerflhrt AnschlieBend wird das OberschOssige Thionylchlorid abgezogen und der RQckstand mit 200 
ml Heptan versetzt Man verruhrt die Reaktionsmischung 30 Minuten und entfernt anschlieBend das Losungsmrttel im 
Olpumpenvakuum. Der RQckstand wird in 536 ml Methylenchlorid aufgenommen und unter EiskOhlung innerhalb von 
1 0 Minuten portionswetse mit 48.4 g (363 rnmol)Aluminiumtrichlorid versetzt Die so entstandene ReakrJonsldsung wird 

55 weitere 2 Stunden bei 0°C gerQhrt, bevor die Reaktionsmischung auf 300ml Eiswasser gegeben wird. Nachdem die 
w§Brige Phase abgetrennt und einmal mit 60 ml Toluol extrahiert wurde, werden die vereinigten organischen Phasen 
mit 80 ml Wasser und m'rt 1 00ml gesattigter NaCI-Ldsung gewaschen. Nach Trocknung Qber Magnesiumsulfat wird das 
Losungsmrttel im Olpumpenvakuum entfernt Man isoliert 29 g (96%) des gewOnschten Produktes. 
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Beispiel 3: Darstellung von 4-(4 , -tert.butyl-phenyl)indanon 

[0078] 14.0 g (84mmol) 4-Chlorindanons, 32.9 g (185 mmol) 4-tert.Butyl-phenylboronsaure, 230 ml Ethylenglykol 
und 38 ml Wasser mit 1 9.6 g Natriumcarbonat werden vorgelegt und dreimal entgast. AnschlieBend wird eine Ldsung 
aus 94 mg (0.42mmol) Pd(oAc)2 und 2.1 ml (1 .26mmol) TPPTS in 2ml Wasser zugegeben. Die so entstandene Reak- 
tionsmischung wird 5 Stunden unter ROckfluB gekocht Nach dem Abkuhlen wird dreimal mit Toluol extrahiert und die 
vereinigten organischen Phasen mit gesattigter NaCI-Ldsung gewaschen. Nach Trocknung Qber Magnesiumsutfat wird 
das L6sungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt. Man Isoliert 21.3 g (96%) des gewOnschten Produktes. 

Beispiel 4: Darstellung von 4-(4'-tertbutyl-phenyl)inden 

[0079] 9.0 g (34 mmol) 4-(4'-tert.butyl-phenyl)indanon werden mit 1 .3 g (34mmol) Natriumborhydrid in 32 ml Toluol 
vorgelegt. Die Reaktionsmischung wird auf 50 °C erwarmt und innemalb von 10 Minuten mit 6.2 ml (148mmol) Metha- 
nol versetzL Es wird nach beendeter Zugabe 2 Stunden bei 50 °C gerOhrt Nach Zugabe von 30 ml einer gesattigten 
Ammoniumchlorid-Losung wird 30 Minuten nach geruhrt. Nach dem Abtrennen der waBrigen Phase, wird die organi- 
sche Phase jeweils einmal mit einer gesattigten Ammoniumchlorid- und Natriumchlorid-Ldsung gewaschen. Nach 
Trocknung Qber Magnesiumsutfat wird das L6sungsm"rttelgemisch am Rotationsverdampfer entfernt, der Ruckstand mit 
Toluol auf 150 ml Gesamtvolumen aufgefQIlt und mit 0.2 g p-Toluolsurfonsaure versetzL Nach 30 Minuten wird keine 
Wassereliminierung mehr beobachtet Die Reaktionsmischung wird anschlieBend einmal mit einer gesattigten Natrium- 
hydrocarbonat-Losung gewaschen, danach wird uber Magnesiumsutfat getrocknet und das Losungsmittel im Olpum- 
penvakuum entfernt. Man isoliert 7.3 g (86%) des gewOnschten Produktes. 

[0080] Das 4-Phenyfinden und das 4,5-Benzoinden werden analog zu dem oben angefuhrten Synthesebeispielen 
dargestellt 

Beispiel 5: Darstellung von 2-Methyl-4- (4* tert.butyl-phenyl)1-dimethyichlorosilan-inden 

[0081 ] 20.0 g (76 mmol) 2-Methyl-4-(4 , 4ertbutyl-phenyl-inden werden in 1 60 ml Toluol und 5 mi DME vorgelegt. Zu 
dieser Losung werden 28.4 ml (76mmol) einer Buthyllithium-Losung getropft, nach beendeter Zugabe wird 1 Stunde bei 
80 °C nachgerOhrt Die so entstandene Reaktionslosung wird langsam zu einer auf -40 °C vorgekOhlten Losung aus 
27.7 ml (229 mmol) Dimethyldichlorosilan in 260 ml THF getropft. Man laBt auf Raumtemperatur erwarmen und ruhrt 
die Reaktionsmischung uber NachL AnschlieBend wird das Losungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt und der ver- 
Weibende Ruckstand in 1 00ml Toluol aufgenommen. Das unloslche Lithiumchlorid wird uber einer G4-Fritte abgetrennt 
und das Losungsmittel des FTrtrats im Olpumpenvakuum entfernt. Man isoliert 24.8 g (98 %) des gewOnschten Produk- 
tes. 

1H-NMR (400 MHz, CDCI3): 7.3-7.0 (m, 7H, arom- H), 6.7 (s, 1H, Olefin-H-lnden), 3.5 (s, 1H, H-lnden), 2.1 (s, 3H, 
CH 3 ), 1 .3 (s, 9H. tertButyl), 0.3, 0.05 (je s, je 3H, CH3-SO. 

Beispiel 6: Darstellung von 2-Ethyl-4- (4' tert.butyl-phenyl)1-dimethylchlorosilan-inden 

[0082] 20.0 g (72.4 mmol) 2-Ethyl^(4'-tertbutyl-phenyl-inden werden in 153 ml Toluol und 4.8 ml DME vorgelegt. 
Zu dieser Losung werden 27.0 ml (72.4 mmol) einer Birthylfithium-Ldsung getropft, nach beendeter Zugabe wird 1 
Stunde bei 80 °C nachgerOhrt Die so entstandene Reaktionslosung wird langsam zu einer auf -40 °C vorgekOhlten 
Losung aus 26.3 ml (217 mmol) Dimethyldichlorosilan in 248 ml THF getropft Man laBt auf Raumtemperatur erwarmen 
und rOhrt die Reaktionsmischung Qber Nacht AnschlieBend wird das Losungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt und 
der verbleibende Ruckstand in 100ml Toluol aufgenommen. Das unldsliche Lithiumchlorid wird Qber einer G4-Fritte 
abgetrennt und das Losungsmittel des Filtrate im Olpumpenvakuum entfernt Man isoliert 25.5 g (95 %) des gewOnsch- 
ten Produktes. 

1H-NMR (400 MHz, CDCy : 7.3-7.0 (m, 7H, arom- H), 6.7 (s, 1H, Olefin-H-lnden), 3.6 (s, 1H, H-lnden), 2.6, 2.4 
(je m, 1 H, CH 2 ) 1 .3 (s, 9H, tertButyl), 1.1 (t, 3H, CH3), ( 0.3, 0.0 (je s, je 3H, CH 3 -Si). 

Beispiel 7: Darstellung von 2-Methyl-(4-thiapentalen)1 -dimethylchlorosilan 

[0083] 20.0 g (148 mmol) 2-Mettiyl-(2-hydrocydopenta[2, 1 -b]-thiophen) werden in 260 ml Toluol und 8 ml DME 
vorgelegt. Zu dieser Losung werden 55.3 ml (148 mmol) einer Buthyllithium-Losung getropft, nach beendeter Zugabe 
wird 1 Stunde bei 80 °C nachgerOhrt Die so entstandene Reaktionslosung wird langsam zu einer auf -40 °C vorgekOhl- 
ten Losung aus 53.9 ml (446 mmol) Dimethyldichlorosilan in 460 ml THF getropft Man laBt auf Raumtemperatur erwar- 
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men und ruhrt die Reaktionsmischung uber Nacht. AnschlieBend wird das Losungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt 
und der verbleibende RQckstand in 100ml Toluol aufgenommen. Das unldsliche Lithiumchlorid wind uber einer G4-Fritte 
abgetrennt und das Losungsmittel des Bltrats im Olpumpenvakuum entfernt Man isoliert 29.1 g (86 %) des gewunsch- 
ten Produktes. 

1 H-NMR (400 MHz, CC^Cfe) : 7.3-6.8 (m, 2H), 6.7-6.4 (m, 1 H), 4.0-3.4 (m, 2H), 2.6 (m, 3H f CH 3 ), 0.3, -0.05 (je s, 
je 3H,CH 3 -Si). 

[0084] Andere IndenyWimetytchlorosilan- und Heteropentalen-Dimethylchlorosilan- systeme konnen analog zu 
den oben beschriebenen Beispielen syrrthetisiert werden. 

Beispiel 8: Darstellung von Dimethylsilandiyl(2-methyl-4- (4' tert.butyl-pheny1)-inden)(1-inden) 

[0085] Es werden 4.1 g (35.2 mmol) Inden in 80 ml Toluol und 3 ml THF vorgelegt und mit 13.1 ml (35.2 mmol) 
Buthyllithium-Ldsung versetzt Nach beendeter Zugabe wird die Reaktionsldsung auf 80 °C erhitzt und 1 Stunde bei 
dieser Temperatur geruhrt Man laBt anschlieBend auf Raumtemperatur abkuhlen und tropft diese L&sung innerhalb 
von 1 Stunde bei Raumtemperatur zu einer Losung aus 12.5 g (35.2 mmol) 2-Methyl-4- (4* tertbutyl-phenyf)1 -dimethyl- 
chlorosilan-inden in 150 ml Toluol . Die entstandene Reaktionsmischung wird bei Raumtemperatur uber Nacht geruhrt. 
Danach wird die Reaktionsldsung auf 100ml Wasser gegeben und die organ ische Phase abgetrennt. Die waBrige 
Phase wird einmal mit 50 ml Toluol extrahiert und die vereinigten organischen Phasen uber Magnesiumsulfat getrock- 
net Das Losungsmittel wird im Olpumpenvakuum abgezogen und man isoliert 15.0 g (98%) des gewunschten Ligan- 
den-Systems. 

1 H-NMR (400 MHz, CDCI3): 7.6-7.2 (m, 1 1 H, arom- H), 6.9-7.05 (m, 1 H, Olefin-H-lnden), 6.7, 6.5 (je d, je 1 H, H- 
Inden), 3.7, 3.8 (je d, je 1 H, Inden-H-Brucke), 2.35 (d, 3H, CH3), 1 .5 (s, 9H, tert.Butyl), 0.0, 0.3 (je d, je 3H, Si-CH 3 ). 

Beispiel 9: Darstellung von Dimethylsilandiyt(2-ethyl-4- (4* terLbutyl-phenyl)-inden)(1 -inden) 

[0086] Es werden 3.9 g (33.9 mmol) Inden in 77 ml Toluol und 2.9 ml THF vorgelegt und mit 12.6 ml (33.9 mmol) 
Buthyllithium-Losung versetzt Nach beendeter Zugabe wird die Reaktionsldsung auf 80 °C erhitzt und 1 Stunde bei 
dieser Temperatur geruhrt Man laBt anschlieBend auf Raumtemperatur abkuhlen und tropft diese Losung innerhalb 
von 1 Stunde bei Raumtemperatur zu einer Losung aus 12.5 g (33.9 mmol) 2-Methyi-4- (4' tertbutyl-phenyi) 1 -dimethy I- 
chlorosilarvinden in 144 ml Toluol . Die entstandene Reaktionsmischung wird bei Raumtemperatur uber Nacht geruhrt. 
Danach wird die Reaktionslosung auf 100ml Wasser gegeben und die organ ische Phase abgetrennt. Die waBrige 
Phase wird einmal mit 50 ml Toluol extrahiert und die vereinigten organischen Phasen uber Magnesiumsulfat getrock- 
net Das Losungsmittel wird im Olpumpenvakuum abgezogen und man isoliert 14.6 g (96%) des gewunschten Ligan- 
den-Systems. 

1 H-NMR (400 MHz, CDCy : 7.6-7.3 (m, 1 1H, arom- H), 6.95 (d, 1 H, Olefin-H-lnden), 6.7, 6.5 (je d, je 1 H, H-lnden), 
3.8-3.9 (dd, 2H, Inden-H-Brucke), 2.8,2.6 (je m, je 1H, CH 2 ), 1.5 (s, 9H, tert Butyl), 1-3 (t, 3H, CH3), 0.0, -0.3 (je d, 
je 3H, S1-CH3). 

Beispiel 10: Darstellung von Dimethy1silandiyt(2-methyl-4- (4* tertbutyl-phenyl)-inden) (4-(4* tert.butyi-phertyl)-inden) 

[0087] Es werden 9.1 g (36.6 mmol) 4-(4* tertbutyl-phenyl)-inden in 83 ml Toluol und 3.1 ml THF vorgelegt und mit 
13.7 ml (36.6 mmol) Buthylfithium-Losung versetzt Nach beendeter Zugabe wird die Reaktionslosung auf 80 °C erhitzt 
und 1 Stunde bei dieser Temperatur geruhrt Man laBt anschlieBend auf Raumtemperatur abkuhlen und tropft diese 
Losung innerhalb von 1 Stunde bei Raumtemperatur zu einer Losung aus 13.0 g (36.6 mmol) 2-Methyl-4- (4* tertbuty- 
lphenyl)1-dimethylchlorosilan-inden in 156 ml Toluol . Die entstandene Reaktionsmischung wird bei Raumtemperatur 
uber Nacht geruhrt Danach wird die Reaktionsldsung auf 100ml Wasser gegeben und die organische Phase abge- 
trennt Die waBrige Phase wird einmal mit 50 ml Toluol extrahiert und die vereinigten organischen Phasen Ober Magne- 
siumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird im Olpumpenvakuum abgezogen und man isoliert 18.9 g (91%) des 
gewunschten Liganden-Systems. 

1 H-NMR (400 MHz, CDCI3): 7.4-7.0 (m, 14H, arom- H), 6.75 (d, 1 H, Olefin-H-lnden), 6.6, 6.4 Qe d, je 1 H, H-lnden), 
3.6-3.5 (dd, 2H, Inden-H-Brucke), 2.2 (d, 3H, CH3), 1 .5, 1 .4 (je s, je 9H, tert.Butyl), -0.1 , -0.3 (je d, je 3H, Si-CHa). 
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Beispiel 11: Darstellung von Dimethylsilandiy1(2-ethyl-4- (4' tertbutyl-phenyl)-inden) (4- (4' tertbutyl-phenyl)-inden) 

[0088] Es werden 8.4 g (33.9 mmol) 4-<4' tertbutyl-phenyl)-inden in 77 ml Toluol und 2.9 ml THF vorgelegt und mit 
12.6 ml (33.9 mmol) Buthyllithium-Losung versetzt. Nach beendeter Zugabe wird die Reaktionsldsung auf 80 °C erhrtzt 
und 1 Stunde bei dieser Temperatur geruhrt Man laBt anschlieBend auf Raumtemperatur abkuhlen und tropft diese 
Losung innemalb von 1 Stunde bei Raumtemperatur zu einer Ldsung aus 12.5 g (33.9 mmol) 2-Ethyl-4- (4' tert.butyi- 
phenyl)1-dimethylchlorosilan-inden in 144 ml Toluol . Die entstandene Reaktionsmischung wird bei Raumtemperatur 
aber Nacht gerOhrt. Danach wird die Reaktionsldsung auf 100ml Wasser gegeben und die organische Phase abge- 
trennt Die waBrige Phase wird einmal mit 50 ml Toluol extrahiert und die vereinigten organischen Phasen uber Magne- 
siumsultat getrocknet Das Losungsmittel wird im Olpumpenvakuum abgezogen und man isoliert 17.5 g (89%) des 
gewunschten Liganden-Systems. 

1 H-NMR (400 MHz, CDCLj): 7.4^7.1 (m, 14H, arom- H), 6.85 (d, 1 H, Olefin-H-lnden), 6.6, 6.4 (je d, je 1 H, H-lnden), 

3.7- 3.6 (dd, 2H, Inden-H-BrOcke), 2.7, 2.6 Qe m, je 1 H, CH 2 ), 1 .4, 1 .3 (je s, je 9H, tertButyl), 1 2 (t, 3H, CH3), -0.1 , 
-0.3 Qe d,je 3H, Si-CHj). 

Beispiel 12: Darstellung von Dimethyteilandiy!(2-Methy1-(thiapentalen)(4-(4tert.butyl-pheny1)-i 

[0089] Es werden 8.4 g (33.9 mmol) 4-(4' tertbutyl-phenyl)-inden in 77 ml Toluol und 2.9 ml THF vorgelegt und mit 
12.6 ml (33.9 mmol) Buthyllithium-Losung versetzt. Nach beendeter Zugabe wird die Reaktionsldsung auf 80 °C emitzt 
und 1 Stunde bei dieser Temperatur geruhrt Man laBt anschlieBend auf Raumtemperatur abkuhlen und tropft diese 
Losung innerhaJb von 1 Stunde bei Raumtemperatur zu einer Losung aus 7.7 g (33.9 mmol) 2-Methyl-(thiapentalen)1 - 
dimethylchlorosilan in 140 ml Toluol . Die entstandene Reaktionsmischung wird bei Raumtemperatur uber Nacht 
geruhrt. Danach wird die Reaktionsldsung auf 100ml Wasser gegeben und die organische Phase abgetrennt Die waB- 
rige Phase wird einmal mit 50 ml Toluol extrahiert und die vereinigten organischen Phasen uber Magnesiumsultat 
getrocknet. Das Losungsmittel wird im Olpumpenvakuum abgezogen und man isoliert 1 1 .3 g (76 %) des gewunschten 
Liganden-Systems. 

1 H-NMR (400 MHz, CDCI3) : 7.6-6.8 (m, 1 0H, arom-H), 6.5 (m, 1 H) 6.6, 6.4 Qe d, je 1 H, H-lnden), 3.7-3.6 (dd, 2H), 
3.3-3.0 (m, 2H), 2.4 (m, 3H, CH3), 1 .45 (s, 9H, terLbutyl H), -0.1 , -0.3 Qe d, je 3H,CH3-Si). 

Beispiel 13: Darstellung von Dimethylsilandiyi(2-ethyl-4- (4' tertbutyl-phenyt)-inden) (4-phenyMnden) 

[0090] Es werden 7.1 g (36.9 mmol) 4~phenyt-inden in 80 ml Toluol und 3.2 ml THF vorgelegt und mit 1 3.7 ml (36.9 
mmol) Buthyllithium-Ldsung versetzt Nach beendeter Zugabe wird die Reaktionsldsung auf 80 °C emitzt und 1 Stunde 
bei dieser Temperatur geruhrt Man laBt anschlieBend auf Raumtemperatur abkuhlen und tropft diese Ldsung innemalb 
von 1 Stunde bei Raumtemperatur zu einer Ldsung aus 13.6 g (36.9 mmol) 2-Ethyl-4- (4* tertbutyt-phenyl)1-dimethyl- 
chlorosilan-inden in 150 ml Toluol . Die entstandene Reaktionsmischung wird bei Raumtemperatur uber Nacht geruhrt. 
Danach wird die Reaktionsldsung auf 100ml Wasser gegeben und die organische Phase abgetrennt. Die waBrige 
Phase wird einmal mit 50 ml Toluol extrahiert und die vereinigten organischen Phasen uber Magnesiumsultat getrock- 
net Das Losungsmittel wird im Olpumpenvakuum abgezogen und man isoliert 17.0 g (88%) des gewunschten Ligan- 
den-Systems. 

1 H-NMR (400 MHz, CDCI3) : 7.6-7.1 (m, 15H, arom- H), 6.95 (d, 1 H, Olefin-H-lnden), 6.5, 6.3 (je d, je 1 H, H-lnden), 

3.8- 3.7 (dd, 2H, Inden-R-BrQcke), 2.7, 2.6 Qe m, je 1 H, CHg), 1 3 (s, 9H, tertButyl), 1 .1 (t, 3H, CH3), -0.05, -0.3 (je 
d,je3H,Si-CH3). 

Beispiel 14: Darstellung von Dimethyisilandiyl(2-ethyl-4- (4' tertbutyl-phenyi)-inden) (4,5-benzo-inden) 

[0091] Es werden 6.0 g (35.9 mmol) 4,5-benzo-inden in 80 ml Toluol und 3.2 ml THF vorgelegt und mit 1 3.3 ml (35.9 
mmol) Buthytlithium-Ldsung versetzt Nach beendeter Zugabe wird die Reaktionsldsung auf 80 °C emitzt und 1 Stunde 
bet dieser Temperatur geruhrt Man laBt anschlieBend auf Raumtemperatur abkuhlen und tropft diese Ldsung innerhalb 
von 1 Stunde bei Raumtemperatur zu einer Ldsung aus 13.2 g (35.9 mmol) 2-Ethyl-4- (4' tertbutyl-phenyl)1-dimethyl- 
chlorosilan-inden in 150 ml Toluol . Die entstandene Reaktionsmischung wird bei Raumtemperatur uber Nacht geruhrt 
Danach wird die Reaktionsldsung auf 100ml Wasser gegeben und die organische Phase abgetrennt. Die waBrige 
Phase wird einmal mit 50 ml Toluol extrahiert und die vereinigten organischen Phasen uber Magnesiumsultat getrock- 
net Das Losungsmittel wird im Olpumpenvakuum abgezogen und man isoliert 15.0 g (84%) des gewunschten Ligan- 
den-Systems. 
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1H-NMR (400 MHz, CDCI3): 7.6-7.1 (m, 13H, arom- H), 6.8 (d, 1H, Olefin-H-lnden), 6.7, 6.5 «e d, je 1H, H-lnden), 
4.0, 3.9 Qe d, je 1H, Inden-H-Brflcke), Z6, 2.4 Qe m, je 1 H, CH 2 ), 1 .4 (s, 9H, tert Butyl), 1 .1 (t, 3H, CH 3 ), 0.0, -0.2 
(jed,je3H, Si-CH 3 ). 

Beispiel 15: Darstellung von Dimethyisilandiy1(2-methyM- (4' tert.butyl-phenyl)-indenyl)(1-indenyl)zirkoniumdichlorid 

[0092] Es werden 6.0 g (13.8 mmol) Dimethylsilandiyl(2-methyl-4- (4* tertbutyl-phenyf)-inden)(1-inden) in 60 ml 
Diethlyether vorgelegt und mit 10.2 ml (27.6 mmol) Buthyllithium-Ldsung versetzt. Nach beendeter Zugabe wird die 
Reaktionslosung uber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt Man laBt anschlieBend auf 0 °C abkuhien und gibt portions- 
weise 3.3 g (13.8 mmol) Zirkoniumtetrachlorid hinzu. Die entstandene suspensive Reaktionsmischung wird bei Raum- 
temperatur 2 Stunden geruhrt Danach wird das unlosTrche Lithiumchlorid uber eine G4-Fritte abgetrennt und zweimal 
mit je 40 ml Toluol gewaschen. Das Losungsmittel des Rltrats wird anschlieBend im Olpumpenvakuum entfernt und der 
verbliebene Ruckstand mit 50 ml Pentan gewaschen. Nach Trocknung im Olpumpenvakuum isoliert 6.99 g (85%) des 
gewunschten Komplexes. 

Pseudo-rac: 7.6-6.9 (m, 13 H, arom- H), 6.2 (d, 1H, H-lnden), 2.3 (s, 3H, CH 3 ), 1.4 (s, 9H, tertButyi), 1.3, 1.1 (je s, 
je 3H, S1-CH3). Pseudo-meso: 7.7-6.7 (m, 17 H, arom- H), 6.15 (d, 1H, H-lnden), 2.4 (s, 3H, CH3), 1.35 (s, 9H, 
tertButyi), 1 3 (s, 6H, Si-CHjj). 

Beispiel 16: Darstellung von Dimetrrylsilandryf(2-ethyl-4- (4* teitbutyl-pheny1Hndenyl)(1-indenyl)zirkoniumdichlorid 

[0093] Es werden 5.6 g (12.4 mmol) Dimetrryisilandiv1(2-ethyl-4- (4' tert.butyl-phenyl)-inden)(1-inden) in 70 ml 
Diethlyether vorgelegt und mit 9.4 ml (25.0 mmol) Buthyilithium-Losung versetzt Nach beendeter Zugabe wird die 
Reaktionslosung uber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt. Man laBt anschlieBend auf 0 °C abkuhien und gibt portions- 
weise 2.9 g (12.4 mmol) Zirkoniumtetrachlorid hinzu. Die entstandene suspensive Reaktionsmischung wird bei Raum- 
temperatur 2 Stunden geruhrt Danach wird das unldstiche Lithiumchlorid uber eine G4-Fritte abgetrennt und zweimal 
mit je 30 mi Toluol gewaschen. Das Losungsmittel des Rltrats wird anschlieBend im Olpumpenvakuum entfernt und der 
verbliebene Ruckstand mit 50 ml Pentan gewaschen. Nach Trocknung im Olpumpenvakuum isoliert 4.7 g (62 %) des 
gewunschten Komplexes. 

Pseudo-rac: 7.6-6.8 (m, 13 H, arom- H), 6.2 (d, 1H, H-lnden), 2.6, 2.5 O'e m, je 1H, CH^, 1.3 (, 9H, terLButyl), 1.4, 
1.1 fles, je 3H, S1-CH3). Pseudo-meso: 7.7-6.7 (m, 17 H, arom- H), 6.15 (d, 1H, H-lnden), Z6 (m, 2H, CH 2 ), 1.35 
(s. 9H t tertButyi). 1.25 (s, 6H, S1-CH3). 

Beispiel 17: Darstellung von Dirr«thytsilandiyi(2-methyl-4- (4* tert.butyl-pheny1)-indenyl)(4- (4 1 tertbuty1-phenyl)-inde- 
nyl)zirkoniumdichlorid 

[0094] Es werden 6.2 g (10.9 mmol) Dimethylsilandryl(2-methyl-4- (4* tertbutyl-phenyl)-inden) )(4-(4* tertbutyl-phe- 
ny1)-inden) in 60 ml Diethryetrter vorgelegt und mit 8.2 ml (21.9 mmol) Buthyilithium-Losung versetzt Nach beendeter 
Zugabe wird die Reaktionslosung uber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt Man laBt anschlieBend auf 0 °C abkuhien 
und gibt portionsweise 2.6 g (10.9 mrnoi) Zirkoniumtetrachlorid hinzu. Die entstandene suspensive Reaktionsmischung 
wird bei Raumtemperatur 3 Stunden geruhrt. Danach wird das unldsliche Lithiumchlorid uber eine G3-Fritte abgetrennt 
und zweimal mit je 15 ml THF gewaschen. Das Losungsmittel des Rltrats wird anschlieBend im Olpumpenvakuum ent- 
fernt Man isoliert 5.7 g (72 %) des gewunschten Komplexes. 

1H-NMR (400 MHz, CDCI3): Pseudo-rac: 7.6-6.7 (m, 16 H, arom- H), 5.9 (d, 1H, H-lnden), 2.1 (s, 3H, CH 3 ), 1.25, 
1 2. Qe s, je 9H, tertButyi), 1 .4, 1 .1 (je s, je 3H, Si-Crij). Pseudo-meso: 7.6-6.7 (m, 1 6 H, arom- H), 6.0 (d, 1 H, H- 
Inden), 2.2 (s, 3H, Crij), 1 .3, 1.15 Qe s, je 9H, tertButyi), 1.5 (s, 6H, Si-CHj). 

Beispiel 18: Darstellung von Dimethylsiland"ryt(2-ethyl-4- (4* tertbutyl-phenyl)-indenyt)(4-(4' tert.butyi-phenyl))-inde- 
nyl)zirkoniumdichlorid 

[0095] Es werden 1 8.4 g (31 .7 mmol) Dimethylsilandiyt(2-ethyl-4- (4' tert.butyl-phenyl)-inden)(4-(4' tertbutyl-phe- 
nyi)-inden) in 1 80 ml Diethlyether vorgelegt und mit 23.6 ml (63.3 mmol) Buthyilithium-Losung versetzt Nach beendeter 
Zugabe wird die Reaktionslosung Qber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt Man laBt anschlieBend auf 0 °C abkOhlen 
und gibt portionsweise 7.4 g (31 .7 mrnol) Zirkoniumtetrachlorid hinzu. Die entstandene suspensive Reaktionsmischung 
wird bei Raumtemperatur 3 Stunden gerOhrt Danach wird das unldsliche Lithiumchlorid Qber eine G3-Fritte abgetrennt 
und zweimal mit je 40 ml THF gewaschen. Das Losungsmittel des Rltrats wird anschlieBend im Olpumpenvakuum ent- 
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fernt und der ROckstand Ober 50 ml Pentan 1 Stunde bei Raumtemperatur verruhrt. Nach Abtrennung des Pentans und 
Trocknung des Feststoffes isoliert man 12.9 g (56 %) des gewOnschten Komplexes. 

1H-NMR (400 MHz, CDCy: Pseudo-rac: 7.7-6.8 (m, 16 H, arom- H), 6.1 (d f 1H, H-lnden), 2.6, 2.5 (je m, je 1H, 
CH 2 ), 1 .25, 1 .2 (je s, je 9H, tert Butyl). 1 .4, 1 .1 (je s, je 3H, SI-CH3). Pseudo-meso: 7.7-6.8 (m, 1 6 H, arom- H), 6.2 
(d, 1 H, H-lnden), 2.6 (m, 2H, CHg), 1 .35, 1 .3 Qe s, je 9H, tert Butyl), 1 .5 (s, 6H, Si-CH 3 ). 

Beispiel 19: Darstellung von Dimethv^silandiyl(2-methyl-thiapentenyl)(4-(4 , teilbuty1-pherTyl)indeny1)zirkoniumdlcrilorid 

[00961 Es werden 1 1 .0 g (25.0 rnmol) Dimethylsilandiyf(2-methy^^^ tert.butyl-phenyl)inden in 160 

ml Diethlyether vorgelegt und mit 18.7 ml (50.0 rnmol) Buthyllithium-Losung versetzt. Nach beendeter Zugabe wird die 
Reaktionslosung Qber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt Man laBt anschlieBend auf 0 °C abkuhlen und gibt portions- 
weise 5.8 g (25.0 rnmol) Zirkoniumtetrachlorid hinzu. Die entstandene suspensive Reaktionsmischung wird bei Raum- 
temperatur 2.5 Stunden geruhrt Danach wird das unldsiiche Lithiumchlorid Qber eine G3-Fritte abgetrennt und zweimal 
mit je 30 ml THF gewaschen. Das Losungsmrttel des Rltrats wird anschlieBend im Oipumpenvakuum entfernt. Nach 
Trocknung des Feststoffes isoliert man 9.7 g (65 %) des gewOnschten Komplexes. 

1 H-NMR (400 MHz, CDCfe): Pseudo-rac: 7.7-6.8 (m, 1 1 H, arom- H), 6.6-6.5 (m, 1 H, H-thionpentalen), 6.0 (d, 1 H, 
H-lnden), 2.1 (m, 3H, CH 3 ), 1.4 (s, 9H, tert Butyl), 1.5, 1.3 (je s , je 3H, Si-CH^. Pseudo-meso: 7.7-6.8 (m, 16 H, 
arom- H), 6.4-6.2 (m, 1 H, H-thiopentalen), 6. 1 (d, 1 H, H-lnden), 2.3 (m, 3H, CH3), 1 .3 (s, 9H f tert.Butyl), 1 .2 (s, 6H, 
S1-CH3). 

Beispiel 20: Darstellung von Dimethytsilandiyl(2-ethyl-4- (4' tertbutyl-pheny»)-indenyl)(4-phenyl-indenyl)zirkoniumdich- 
lorid 

[0097] Es werden 15.0 g (28.6 rnmol) Dimethylsiiandiyl(2-ethyl-4- (4' tert.butyl-phenyl)-inden)(4-phenyl-inden) in 
1 80 ml Diethlyether vorgelegt und mit 21 .3 ml (57.2 rnmol) Buthylfithium-Losung versetzt Nach beendeter Zugabe wird 
die Reaktionslosung 5 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt Man laBt anschlieBend auf 0 °C abkuhlen und gibt porti- 
onswetse 6.7 g (28.6 rnmol) Zirkoniumtetrachlorid hinzu. Die entstandene suspensive Reaktionsmischung wird bei 
Raumtemperatur 4 Stunden geruhrt. Danach wird das unldsliche Lithiumchlorid Qber eine G4-Fritte abgetrennt und 
zweimal mit je 40 ml THF gewaschen. Das Losungsmrttel des Rltrats wird anschlieBend im Oipumpenvakuum entfernt 
und der ROckstand Ober 50 ml Pentan 1 Stunde bei Raumtemperatur verruhrt. Nach Abtrennung des Pentans und 
Trocknung des Feststoffes isoliert man 8.8 g (45 %) des gewOnschten Komplexes. 

Pseudo-rac: 7.7-6.7 (m, 17 H, arom- H), 6.0 (d, 1H, H-phenyWnden), 2.4, 2.2 (je m, je 1H, CH 2 ), 1.4 (, 9H, 
tertButyt), 1.5, 1.3 (je s, je 3H, S1-CH3). Pseudo-meso: 7.7-6.7 (m, 17 H, arom- H), 6.15 (d, 1H, H-phenyl-lnden), 
2.4 (m, 2H, CH21 1.45 (s, 9H, tert Butyl), 1.1 (s, 6H, S1-CH3). 

Beispiel 21: Darstellung von D*0Trietriytsilandiyi(2-ethyM- (4* tertbutyl-phenyt)-indeny1)(4,5 benzo-indeny1)zirkoniumdi- 
chlorid 

[0098] Es werden 15.0 g (30.8 mmoi) Dimethylsilandiyl(2-ethyl-4- (4* tertbutyl-phenyl)-inden) (4,5 benzo-inden) in 
190 ml Diethlyether vorgelegt und mit 21 .3 ml (61.6 rnmol) Buthyllithium-Losung versetzt Nach beendeter Zugabe wird 
die Reaktionslosung 4 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Man laBt anschlieBend auf 0 °C abkuhlen und gibt porti- 
onsweise 7.0 g (30.8 rnmol) Zirkoniumtetrachlorid hinzu. Die entstandene suspensive Reaktionsmischung wird bei 
Raumtemperatur 4 Stunden geruhrt Danach wird das unlosliche Lithiumchlorid Ober eine G4-Fritte abgetrennt und 
zweimal mit je 40 ml THF gewaschen. Das Losungsmrttel des Rltrats wird anschlieBend im Oipumpenvakuum entfernt 
Umkristallisieren aus THF/ Pentan liefert 7.9 g (40 %) des gewOnschten Komplexes. 

Pseudo-rac: 8.0-6.9(m, 1 5 H, arom- H), 6.4 (d, 1 H, H-benzo-lnden), 2.5, 2.3 (je m, je 1 H, CH 2 ), 1 .4 (, 9H, tert Butyl), 
1.5, 1.3 (je s, je 3H, Si-CH^. Pseudo-meso: 8.0-6.9 (m, 17 H, arom- H), 6.5 (d, 1H, H-benzo-lnden), 2.5 (m, 2H, 
Chy, 1.45 (s, 9H, tertButyl), 1.1 (s, 6H, Si-CHg). 
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Polymerisation 

Beispiel 22: Heterogene Polymerisation von Propen mit Dimethylsilandiyl(2-methyl-4- (4* tert.butyl-phenyl)-indenyl)(1- 
indenyOzirkoniumdichlorid 

Herstellung des Katalysato rsystems 

[0099] 53.4 mg (0.09 mmol) Dirnethylsilandiyl(2-methyl-4- (4' tert.buty1-phenyl)-indenyl)(1 -indenyOzirkoniumdichlo- 
rid werden bei Raumtemperatur in 4.3 cm 3 (20 mmol Al) 30 %iger toluolischer Methylaluminoxan-Losung geldst Die 
Ldsung wird mit 3.7 cm 3 Toluol verdunnt und 1h bei Raumtemperatur geruhrt AnschlieBend wird diese Reaktionstd- 
sung portionsweise unter Ruhren zu 4 g SiOg (MS 948, Fa. Grace, getrocknet bei 600°C im Argonstrom) gegeben und 
der Ansatz nach been deter Zugabe 10 min nach geruhrt Danach wird das Ldsungsmittel im Olpumpenvakuum bis zur 
Gewichtskonstanz entfernt Es resultieren 5.5 g eines hellrosa frerflieBenden Pulvers. 

Beispiel 23: Heterogene Polymerisation von Propen mit Dimethylsilandiyl(2-ethyl-4- (4* tertbutyl-pheny1)-indenyl)(1- 
i ndenyl)zirkoniumdichlorid 

Herstellung des Katalysatorsystems 

[0100] 54.8 mg (0.09 mmol) Dimetnylsilandiyi(2-ethyl-4- (4' tert.butylpher^l)-indenyl)(1-indeny0ziri(oniumdichlorid 
werden bei Raumtemperatur in 4.3 cm 3 (20 mmol Al) 30 %iger toluolischer Methylaluminoxan-Losung geldst Die 
Ldsung wird mit 3.7 cm 3 Toluol verdunnt und 1h bei Raumtemperatur geruhrt AnschlieBend wird diese Reaktionsld- 
sung portionsweise unter Ruhren zu 4 g SiO^ (MS 948, Fa. Grace, getrocknet bei 600°C im Argonstrom) gegeben und 
der Ansatz nach beendeter Zugabe 10 min nachgeruhrt Danach wird das Ldsungsmittel im Olpumpenvakuum bis zur 
Gewichtskonstanz entfernt Es resultieren 5.6 g eines hellrosa frerflieBenden Pulvers. Vergleichsbeispiel: 

. Beispiel 24: Heterogene Polymerisation von Propen mft Dimethylsilandiyl(2-methyl-4 phenyMndenyO(1 -indenyOzirkoni- 
umdichlorid 

Herstellung des Katalysatorsystems 

[0101] 48.5 mg (0.09 mmol) mit Dimethylsilandiyl(2-methyl-4 phenyl-indenyi)(1-indenyl)zirkoniumdichlorid werden 
bei Raumtemperatur in 4.3 cm 3 (20 mmol Al) 30 %iger toluolischer Methylaluminoxan-Losung geldst Die Ldsung wird 
mit 3.7 cm 3 Toluol verdunnt und 1h bei Raumtemperatur geruhrt. AnschlieBend wird diese Reaktionsldsung portions- 
weise unter RQhren zu 4 g SK^ (MS 948, Fa. Grace, getrocknet bei 600°C im Argonstrom) gegeben und der Ansatz 
nach beendeter Zugabe 10 min nachgeruhrt Danach wird das Ldsungsmittel im Olpumpenvakuum bis zur Gewichts- 
konstanz entfernt Es resultieren 5.0 g eines hellrosa frerflieBenden Pulvers. 

Beispiel 25: Heterogene Polymerisation von Propen mit ^-methyM^f tertbutyl-pherryO-indenyl)^^' tertbutyl-phe- 
nyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Herstellung des Katalysatorsystems 

[0102] 65.4 mg (0.09 mmol) (2-methyM^ (4' tertbutyl-phenyD-indenyl)(4- (4' tertbutyt-phenyl)-indenyl)zir1coniumdi- 
chlorid werden bei Raumtemperatur in 4.3 cm 3 (20 mmol Al) 30 %iger toluolischer Methylaluminoxan-Ldsung geldst. 
Die Ldsung wird mit 3.7 cm 3 Toluol verdunnt und 1 h bei Raumtemperatur geruhrt AnschlieBend wird diese Reaktions- 
Idsung portionsweise unter RQhren zu 4 g Si02 (MS 948, Fa. Grace, getrocknet bei 600°C im Argonstrom) gegeben und 
der Ansatz nach beendeter Zugabe 10 min nachgeruhrt Danach wird das Ldsungsmittel im Olpumpenvakuum bis zur 
Gewichtskonstanz entfernt Es resultieren 6.7 g eines hellrosa frerflieBenden Pulvers. 

Beispiel 26: Heterogene Polymerisation von Propen mit (2-eft^\-A-(4 t tertbutyl-phenyl)-indenyl)(4-(4 , tert.butyl-phenyl)- 
indenyl)zirkoniumdichlortd 

Herstellung des Katalysatorsystems 

[01 03] 66.7 mg (0.09 mmol) (2-ethyl-4- (4* tertbutyl-phenyl)-indenyl)(4- (4' tert.butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdich- 
lorid werden bei Raumtemperatur in 4.3 cm 3 (20 mmol Al) 30 %iger toluolischer M ethyl aluminoxan-Ldsung geldst Die 
Ldsung wird mit 3.7 cm 3 Toluol verdunnt und 1h bei Raumtemperatur geruhrt AnschlieBend wird diese Reaktionsld- 
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sung portionsweise unter RQhren zu 4 g SiOg (MS 948, Fa. Grace, getrocknet bei 600°C im Argonstrom) gegeben und 
der Ansatz nach beendeter Zugabe 10 min nachgerflhrt Danach wird das Losungsmittel im Olpumpenvakuum bis zur 
Gewichtskonstanz entfemt Es resurtieren 6.5 g eines hellrosa freiflieBenden Puivers. 

5 Beispiel 27: Heterogene Polymerisation von Propen mit Dimethylsilandryl(2-methyl-thiapentenyl)(4-(4' tertbutyl-phe- 
nyl)indenyl)zirkoniumdichlorid 

Hersteliung des Katalysatorsystems 

io [0104] 54.0 mg (0.09 mmol) DimetriylS!lanc^(2-iTtethy»^iapert^ tertbutyl-phenyl)indenyl)zirkoniumdich- 
lorid werden bei Raumtemperatur in. 4.3 cm 3 (20 mmol Al) 30 %iger toluolischer Methylaluminoxan-Losung gelost. Die 
Ldsung wird mit 3.7 cm 3 Toluol verdunnt und 1 h bei Raumtemperatur geruhrt AnschlieBend wird diese Reaktionslo- 
sung portionsweise unter Ruhren zu 4 g Si02 (MS 948, Fa. Grace, getrocknet bei 600°C im Argonstrom) gegeben und 
der Ansatz nach beendeter Zugabe 10 min nachgeruhrt Danach wird das Losungsmittel im Olpumpenvakuum bis zur 

is Gewichtskonstanz entfemt Es resurtieren 4.9 g eines hellrosa freiflieBenden Putvers. 

Beispiel 28: Heterogene Polymerisation von Propen mit Dimethylsilandiyl(2-ethyl-4- (4* tertbutyl-phenyl)-indenyl)(4- 
phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

20 Hersteliung des Katalysatorsystems 

[0105] 60.4 mg (0.09 mmol) DimethylsilanaTyl(2-ethyl-4- (4' tertbutyl-phenyl)-indenyl)(4-phenyl-indenyl)zirkonium- 
dichlorid werden bei Raumtemperatur in 4.3 cm 3 (20 mmol Al) 30 %iger toluolischer Methylaluminoxan-Ldsung gelost. 
Die Losung wird mit 3.7 cm 3 Toluol verdunnt und 1 h bei Raumtemperatur geruhrt AnschlieBend wird diese Reaktions- 
25 losung portionsweise unter RQhren zu 4 g Si02 (MS 948, Fa. Grace, getrocknet bei 600°C im Argonstrom) gegeben und 
der Ansatz nach beendeter Zugabe 10 min nachgeruhrt Danach wird das Losungsmittel im Olpumpenvakuum bis zur 
Gewichtskonstanz entfemt Es resurtieren 6.1 g eines hellrosa freiflieBenden Putvers. 

Beispiel 29: Heterogene Polymerisation von Propen mit Dimetrrylsiland"ryl(2-ethyM- (4* tertbutyl-phenyl)-indenyl)(4,5 
jo benzcHndenyl)zirkoniumdichtorid 

Hersteliung des Katalysatorsystems 

[0106] 60.3 mg (0.09 mmol) Dirne%bilandiyl(2-ethy»-4- (4' tei^butyHahenylHnctenyl^ 
35 umdichlorid werden bei Raumtemperatur in 4.3 cm 3 (20 mmol Al) 30 %iger toluolischer Methylaluminoxan-Ldsung 
gelost Die Ldsung wird mit 3.7 cm 3 Toluol verdunnt und 1 h bei Raumtemperatur geruhrt AnschlieBend wird diese 
ReaktionslSsung portionsweise unter RQhren zu 4 g SK>2 (MS 948, Fa. Grace, getrocknet bei 600°C im Argonstrom) 
gegeben und der Ansatz nach beendeter Zugabe 10 min nachgeruhrt Danach wird das Losungsmittel im Olpumpen- 
vakuum bis zur Gewichtskonstanz entfemt Es resurtieren 6.0 g eines hellrosa freiflieBenden Puivers. 

40 

Allgemeine Beschreibung der Polymerisation 
Polymerisation 

45 [0107] Zum Einschleusen in das Porymerisationssystem wird 1 g des getragerten Katalysatorsystems in 20 cm 3 
Exxol resuspendiert 

[0108] Parallel dazu wird ein trockener 16-dm3-Reaktor zunachst mit Stickstoff und anschlieBend mit Propylen 
gespurt und mit 10 dm3 flusstgem Propen befulrt Als Scavenger werden 8 cm3 einer 20%igen Triethylaluminium- 
Ldsung in Varsol zugesetzt und der Ansatz bei 30°C 15 Minuten gerOhrt AnschlieBend wurde die Katarysatorsuspen- 
50 sion in den Reaktor gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde auf die Porymerisationstemperatur von 65 °C aufgeheizt 
(4°cymin) und das Porymerisationssystem 1 h durch KQhlung bei 65 °C gehalten. Gestoppt wurde die Polymerisation 
durch Abgasen des restJichen Propylens. Das Polymer wurde im Vakuumtrockenschrank getrocknet 
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Polymerisationsergebnisse 
[0109] 



Beispiel 


22 


23 


24 


25 


26 


27 


28 


29 


Metal tocen (mg)/g Kat. 


9.7 


9.6 


9.7 


9.8 


10.3 


11.0 


9.9 


10.1 


PP(9) 


1270* 


1390* 


990* 


1790* 


1990* 


1340* 


1670* 


1560* 


Aktivitat 1 * 


131 


142 


102 


183 


194 


121 


169 


155 


Smp. OPP) [°C] 


150 


151 


151 


152 


154 


148 


150 


151 




2.2 


2.3 


2.2 


2.4 


2.4 


2.5 


2.2 


2.3 


M w 


75000 


103000 


125000 


209000 


170000 


190000 


219000 


187000 



1 . Aktivrtafc kg (Pblymer) / g Metal Jocen • h • bar 

2. * koine BetagsbiWung im KesseJ, freiflieBendes Rotymerpulver 



Patentartspruche 

1 . Verbindungen der Formel (I), 




eln Metall der III., IV., V. oder VI. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente ist, 

gleich oder verscrtieden sind und ein Wasserstoffatom Oder Si(R 12 )3 sind, worin R 12 gleich Oder verschie- 
den ein Wasserstoffatom oder eine C 1 -C 40 -kohlenstoffhaltige Gruppe, oder R 7 sind eine C 1 -C 30 - kohlen- 
stoffhaltige Gruppe, oder zwei Oder mehrere Reste R 7 kdnnen so mrteinander verbunden sein, daB die 
Reste R 7 und die sie verbindenden Atome des Cyclopentadienylringes ein C 4 -C 24 -Ringsystem bilden, wel- 
ches seine rserts substituiert sein kann, 

gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder Si(R 12 )3 sind, worin R 12 gleich oder verschie- 
den ein Wasserstoffatom oder eine ^-C^-kohlenstoffhaltige Gruppe, oder R 8 sind eine C r C3o - kohlen- 
stoffhaltige Gruppe, die auchmit dem Cyclopentadienylring Azapentalene, Thiopentalen oder 
Phosphorpentalene bilden kdnnen, oder zwei oder mehrere Reste R 8 kdnnen so miteinander verbunden 
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sein, daB die Reste R 8 und die sie verbindenden Atome des Cyclopentadienylringes ein C^-C^-Ringsy- 
stem bilden, welches sein erse its substituiert sein kann, 

I gleich 5 fQr v = 0, und I gleich 4 fur v = 1 ist, 

5 

m gleich 5 fur v = 0, und m gleich 4 fur v = 1 ist, 

L 1 gleich Oder verschieden sein kdnnen und ein Wasserstoffatom, eine C 1 -C 10 -Kohlenwasserstoffgruppe, ein 
Halogenatom, oder OR 9 , SR 9 OSiRa 9 , SiRjj 9 PRg 9 oder NR2 9 bedeuten, worin R 9 ein Halogenatom, eine 
10 C^-C™ AJkylgruppe, eine halogenierte C r C 10 Alkylgruppe, eine Ce-Cgo Arylgruppe oder eine halogenierte 

C 6 -C20 Arylgruppe sind, oder L 1 sind eine Toluolsulfonyl-, Triftuoracetyl-, Trifluoracetoxyl-, Trifluor-methan- 
suffonyl-, Nonafluorbutansulfonyi- oder 2,2,2-Trifluorethansutfonyl-Gruppe, 



15 



o eine ganze Zahl von 1 bis 4 f 

Z ein verbruckendes Strukturelement zwischen den beiden Cyclo-pentadienylringen bezeichnet und v ist 0 
oder 1 ist 

2. Verbindungen gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB 

20 

M 1 Ti, ZroderHf, 

R 7 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder Si(R 12 )3 sind, worin R 12 gleich oder verschie- 
den ein Wasserstoffatom, C^-C^Q-AIky!, C-j-Cjo-Fluoralkyl, C^^-Alkoxy, Ce-Cgo-Aryl, C 6 -C 10 -Ruoraryl, 

25 C 6 -C 10 -Aryloxy, Cg-C^AIkenyl, Cr-C^-Arylalkyl, Cy-C^-Alkylaryl oder Ca-C^-Arylalkenyl sind, oder R 7 

sind C 1 -C 25 -Alkyl, Cg-Cgs-Alkenyl, C3-C 15 -Alkylalkenyl, Ce-C^-Aryl, Cs-C^-Heteroaryl, CT-CarArylalkyl, 
CT-Cao-AIkylaryl, fluorhaltiges Cj-C^Alkyl, fluorhaltiges Cg-C^-Aryl, fluorhaltiges Cr-C^-Arylalkyl, fluor- 
haltiges ^.C^AIkylaryl oder C^-C^Alkoxy ist, oder zwei oder mehrere Reste R 7 kdnnen so miteinander 
verbunden sein, daB die Reste R 7 und die sie verbindenden Atome des Cyclopentadienylringes ein C4-C24- 

30 Ringsystem bilden, welches seinerserts substituiert sein kann, 

R 8 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder Si(R 12 )3 sind, worin R 12 gleich oder verschie- 
den ein Wasserstoffatom, Cj-CgQ-Alkyl, C^o-Ruoralkyl, C^-Cjo-Alkoxy, C 6 -C 14 -Aryl, C 6 -C 10 -Fluoraryl, 
Ce-C^-Aryloxy, C^CjQ-Alkenyl, C^^-Arylalkyl, C7-C4o-Alkytaryl oder Cg-C^Arylalkenyl sind, oder R 8 

35 sind C 1 -C 25 -Alkyl, C^-C^-Alkenyl, C3-C 15 -Alkylalkenyl, C 6 -C 24 -Aryl, C 5 -C 24 -Heteroaryl die mit dem Cydo- 

pentadienylring AzapentaJene, Thiopentalen oder Phosphorpentalene bilden, C^Cao-Aryialkyl, Cy<ho' 
Alkylaryl, fluorhaltiges Cj-C^-Alkyl, fluorhaltiges Cg-C^-Aryl, fluorhaMges GT-Cso-Arylalkyl, fluorhaltiges 
C^C^-AJkytaryl oder C r C 12 -AIkoxy ist, oder zwei oder mehrere Reste R 8 konnen so miteinander verbun- 
den sein, daB die Reste R 8 und die sie verbindenden Atome des CycJopentadienylringes ein C 4 -C2 4 -Ring- 

40 . . system bilden, welches seine rseits substituiert sein kann, 

L 1 gleich oder verschieden sein konnen und ein Wasserstoffatom, -C 10 -Alkyl, Ce-C^-Aryl oder ein Halogen- 
atom, 

45 o die ganze Zahl 2 ist 

3. Verbindungen gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB Z fur eine Gruppe MR 10 R 1 1 steht, worin M Koh- 
lenstoff oder Silicium ist und R 10 und R 11 gleich oder verschieden eine C 1 -C 2 o-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe 
bedeutet 

50 

4. Verbindungen gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB R 10 und R 11 gleich oder verschieden C^-C^- 
Alkyl, C6-C 14 -Aryl, Trialkylsilyl, insbesondere Trimethylsiryl, Triarylsilyl oder eine Alkyl-Aryl-Silyl Gruppe bedeuten. 

5. Verbindungen gemSB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB Z fur eine Gruppe Si(Me)2, Si(Ph) 2 , Si(MeEt), 
55 Si(PhMe), Si(PhEt), Si(Et) 2 , worin Ph fur substtuiertes oder unsubstituiertes Phenyl, Et fQr Ethyl und Me fQr Methyl 

steht 

6. Verbindungen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB das Metallocen durch die Formel (II) 
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worin 

M gleich 71, Zr oder Hf ist, besonders bevorzugt Zirkonium, 

R 3 gleich ein Wasserstoffatom, ein C r C2o - kohlenstoffhaltige Gruppe, bevorzugt C^^-AJkyl, wie 

Methyl, Ethyl, n-Butyl, n-Hexyl, Cyclohexyl oder Octyl, C2-C 10 -Alkeny1, C3-C 15 -Alkylalkenyl, C 6 -C 18 - 
Aryl, C5-C 18 -Heteroaryl, CrC^-Arylalkyl, Cy-C^-Alkylaryl, fluorhaltiges Oj-C^-Alkyl, fluorhaltiges 
Cg-C 18 -Aryl, fluorhaltiges CT-C^-Arylalkyl oder fluorhaltiges C/.C^-Alkylaryl ist, 

R 5 gleich ein Wasserstoffatom ist, 

R 4 , R 6 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine Cj-C^o - kohlenstoffhaltige Gruppe, 
bevorzugt Cj-C^-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Butyl, Cyclohexyl oder Octyl, C2-C 10 -Alkenyl, C3-C 15 - 
Alkylalkenyl, C^-C^-Aryl, C5-C 18 -Heteroaryl, Cr-Cgo-Arylalkyl, CT-C^-Alkylaryl, fluorhaltiges C A -C }2 ~ 
Alkyl, fluorhaltiges C^-C^Aryl, fluorhaltiges CT-C^-Arylalkyl oder fluorhaltiges C/.C^o-Alkylaryl ist, 

R 20 , R 21 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffat o m, Halogenatom oder eine C1-C20 - kohlenstoff- 
haltige Gruppe bedeuteten, bevorzugt eine lineare oder verzweigte 0,-C^-Alkylgruppe, wie Methyl, 
Ethyl, tert.-Butyl, Cyclohexyl oder Octyl, C2-Ci 0 -Alkenyl, C3-C 15 -Alkylalkenyl, eine Cg-C^-Arylgruppe, 
die gegebenenfalls substituiert sein kann, insbesondere Phenyl, Tolyl, Xylyl, tert.-Butylphenyl, Ethyl- 
phenyl, Naphthyl, Acenaphthyl, Phenanthrenyl oder Anthracenyl, C 5 -C 18 -Heteroaryl, Cy-C^Arylal- 
kyl, C7-C20-Alkylaryl, fluorhaltiges 0,-C^-Alkyl, fluorhaltiges C 6 -C 18 -Aryl, fluorhaltiges C7-C20- 
Arylalkyl oder fluorhaltiges Cy.C^-Alkylaryl sind, und zwei Reste R 20 oder R 21 ein mono- oder poly- 
cyclisches Ringssystem bilden kdnnen, das seinerseits gegebenenfalls substituiert sein kann, 

X ein Halogenatom, insbesondere Chlor, ist, 

Q ein C 4 -C2 4 -Ai7l-Ringsystem welches seinerseits durch R 20 substituiert sein kann, ein Heteroaryl die 

rn'rt dem Cyclopentadienylring Azapentalene, Thiopentalen oder Phosphorpentalene bilden, welche 
ihrerseits durch R 20 substituiert sein kOnnen 

I, T gleich oder verschieden eine ganze Zahl zwischen Null und 4, bevorzugt 1 oder 2, besonders bevor- 

zugt gleich 1 sind, 

B ein verbruckendes Strukturelement zwischen den beiden Indenylresten bezeichnet, 

beschrieben wird. 



Verbindungen gem&B Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB B fur eine Gruppe M 3 R 13 R 14 , worin M 3 Silicium 
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ist und R 13 und R 14 gleich oder verschieden eine C r (^-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie Cj-CjQ-Alkyl, C 6 - 
C 14 -Aryf, Trialkylsilyl, insbesondere Trimethylsilyl, Triarylsilyl oder eine Alkyl-Aryl-Silyl Gruppe bedeuten, steht 

Verbindungen gemaB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB B eine Gruppe SifMek, SifPhfe, Si(MeEt), 
Si(PhMe), Si(PHEt), SifEtfe, worin Ph fur substituiertes oder unsubst'rtuiertes Phenyl, Et fur Ethyl und Me fur Methyl 
steht, bedeutet 

Verbindungen der Fbrmel (lla) 




worin 



M gleich Tl, Zr oder Hf ist, besonders bevorzugt Zirkonium, 

R 3 gleich ein Wasserstoffatom, ein C^-C^o - kohlenstoffhaltige Gruppe, bevorzugt C^-C^-Alkyl, wie 

Methyl, Ethyl, n-Butyl, n-Hexyl, Cyclohexyl oder Octyl, Cg-C^-Alkenyl, Oj-C^AIkylalkenyl, C 6 -C 18 - 
Aryl, C 5 -C 18 -Heteroaryl, CT-Cgo-Arylalkyl, CT-CgQ-Alkylaryl, fluorhaltiges Cj-C^-Alkyl, fluorhaltiges 
C6-C 18 -Aryl, fluorhaltiges CVC^-Arylalkyl oder fluorhafflges C/.Cgo-Alkylaryl ist, 

R 5 gleich ein Wasserstoffatom ist, 

R 4 , R 6 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine CyC^ - kohlenstoffhaltige Gruppe, 
bevorzugt Ct-C^-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Butyl, Cyclohexyl oder Octyl, C2-C 10 -Alkenyl, C3-C15- 
AlkylaJkenyl, Cg-C^-Aryl, C 5 -C 18 -Heteroaryi, C^Cgo-Arytaikyl, CT-Cgo-Aikylaryl, fluorhaltiges C t -C 12 - 
Alkyl, fluorhaltiges Ce-C^Aryl, fluorhaltiges CVOgo-Arylalkyl oder fluorhaltiges Cy.Cgo-Alkylaryl ist, 

R^.R 21 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, Halogenatom oder eine CyC^ - kohlenstoff- 
haltige Gruppe bedeuteten, bevorzugt eine lineare oder verzweigte C^^-Alkylgruppe, wie Methyl, 
Ethyl, tert.-Buty1, Cyclohexyl oder Octyl, <VC 10 -A!kertyl, C3-C 15 -Alkylalkenyl, eine Ce-C 18 -Arylgruppe, 
die gegebenenfalls substituiert sein kann, insbesondere Phenyl, Tolyl, Xylyl, tert-Butyiphenyl, Ethyl- 
phenyl, Naphthyl, Acenaphthyl, Phenanthrenyl oder Anthracenyl, C 5 -C 18 -Heteroaryl, Cy-C^Arylal- 
kyl, C^C^o-Alkylaryl, fluorhaltiges C 1 -C 12 -Alkyl, fluorhaltiges Ce-C 18 -Aryl, fluorhaltiges OrC^- 
Aryialkyl oder fluorhaltiges C^CgQ-Alkylaryl sind, und zwei Reste R 20 oder R 21 ein mono- oder poly- 
cyclisches Ringssystem bilden kdnnen, das seinerseits gegebenenfalls substituiert sein kann, 

X ein Halogenatom, insbesondere Chlor, ist, 

Q ein C 4 ^ 4 -Ary»-Ringsystem welches seinerseits durch R 20 substituiert sein kann, ein Heteroaryl die 

mit dem Cyclopentadienylring Azapentalene, Thiopentalen oder Phosphorpentalene bilden, welche 
ihrerseits durch R 20 substituiert sein k6nnen 



37 



EP1 074557 A2 

I, T gleich oder verschieden eine ganze Zahl zwischen Null und 4, bevorzugt 1 oder 2, besonders bevor- 

zugt gleich 1 sind, 

B ein verbruckendes Strukturelement zwischen den beiden Indenylresten bezeichnet, ist. 

5 

10. Katalysatorsystem enthartend ein oder mehrere Verbindung der Fbrmel (I) und/oder (II) gemaB einem der AnsprG- 
che 1 bis 7, sowie ein oder mehrere Cokatylsatoren und/oder einen Trager. 

1 1 . Verwendung einer Verbindung der Formel (Ha) gemaB Anspruch 8 zur Herstellung einer Verbindung der Formel (II) 
io gemaB Anspruch 6. 

12. Verwendung einer oder mehrer Verbindungen der Formel (I) und/oder (II) gemaB einem der Anspruche 1 bis 7 zur 
Herstellung eines Polyolefins. 

is 13. Verwendung eines Katalysatorsystem gemaB Anspruch 9 zur Herstellung eines Polyolefins. 

14. Verwendung des Katalysatorsystems gemaB Anspruch 12 zur Herstellung von Polyolefinen mit einer Molmasse 
zwischen 50000 und 300000 g/mol. 

20 15. Verwendung des Katalysatorsystems gemaB Anspruch 1 3 zur Herstellung von isotaktischen Polypropylen mit einer 
Molmasse zwischen 50000 und 300000 g/mol. 

16. Verwendung des Katalysatorsystems gemaB Anspruch 14 zur Herstellung von isotaktischen Polypropylen mit einer 
Molmasse zwischen 70000 und 250000 g/mol. 

25 

17. Verfahren zur Herstellung eines Polyolefins durch Porymerisation eines oder mehrer Olefine in Gegenwart einer 
oder mehrer Verbindungen der Formel (I) und/oder (II) gemaB den Anspruchen 1 bis 7. 

18. Verfahren gemaB Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB Polypropylen, insbesondere isotaktisches Porypro- 
X pylen, mit einer Molmasse zwische 50000 und 300000 g/hnol erzeugt wird. 



AO 



50 
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